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1 Einführung und Zielstellung 
Für die Bewahrung oder Wiederherstellung der ökologischen Bodenfunktionen und 
damit des Gebrauchswertes von Böden für verschiedene Nutzungszwecke spielen 
Huminstoffe eine zentrale Rolle. Sie nehmen positiven Einfluss auf die Bodenstruktur 
und damit auf die Bodenstabilität gegenüber Erosion, tragen maßgeblich zur 
Regulierung der Bodenreaktion bei und leisten wesentliche Beiträge zur 
Nährelementbereitstellung sowie deren Speicherung und Transformation. Ihre 
Bedeutung als Wuchsstoff wird seit einigen Jahren immer deutlicher. Die jeweils 
gegebene Qualität und Abundanz von Huminstoffen ist eng an die standörtlichen 
Rahmenbedingungen wie Ort und Lage, Klima oder Ausgangsgestein und an die 
vorherrschende Vegetationsform (rück-)gekoppelt. Werden einzelne oder mehrere 
dieser Faktoren verändert können drastische Huminstoffverluste die Folge sein 
(SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; STEVENSON, 1994; THOMASIUS und SCHMIDT, 
1996).  
Hochwertige Humusstoffe nehmen eine Schlüsselrolle in Bezug auf optimales 
Pflanzenwachstum ein. Sie haben damit fundamentale Bedeutung für die Sicherung der 
Nahrungsmittelproduktion einer wachsenden Weltbevölkerung sowie der Erzeugung 
von Biomasse als Basis einer alternativen Versorgung mit Energie, Werkstoffen oder 
Chemikalien, etc. Gleichzeitig findet ein Rückgang der Flächenanteile statt, die zur 
land- oder forstwirtschaftlichen Produktion genutzt werden können. Ursachen sind im 
Wesentlichen der unplanmäßige Umgang mit Naturressourcen und die voranschreitende 
Wüstenbildung (FISCHER und SCHIENE, 2002; LIEBNER et al., 2006). Ein bevorstehender 
oder schon gegenwärtiger Klimawandel würde die Situation noch verschärfen. Schon 
heute belaufen sich die ökonomischen Verluste durch den Rückgang bebaubaren 
Landes auf ca. 42 Milliarden US-Dollar jährlich. 135 Millionen Menschen, die ihren 
Lebensunterhalt in der Landwirtschaft verdienen, müssen sich darauf einstellen 
umzusiedeln (UNESCO, 2002). Folglich kann festgehalten werden, dass der ohnehin 
hohe Bedarf an hochwertigen Humusstoffen in der Zukunft weiter zunehmen wird. 
Am Institut für Holz- und Pflanzenchemie der Technischen Universität Dresden 
wurde in den vergangenen Jahren ein neuartiger patentierter Humusersatzstoff 
entwickelt (Novihum®). Dieses Produkt kombiniert die Wirkung einer im zeitlichen 
Verlauf gleichmäßigen Stickstoffdüngung mit der Bereitstellung hochwertiger und 
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dauerhafter Humussubstanz. Im Vergleich steht die Anwendung von Novihum® mit 
vielerlei Vorteilen in Verbindung. Komposte erfahren am Problemstandort eine 
Humifizierung und Mineralisierung, so dass entsprechend der Humusreproduktionsraten 
ein Vielfaches der angestrebten Menge stabiler organischer Bodensubstanz appliziert 
werden muss (VDLUFA, 2004). Die in hohem Maß freigesetzten Nährelemente können 
möglicherweise nicht optimal für das Pflanzenwachstum genutzt werden und stellen 
eine potentielle Belastung für das Grundwasser dar. Für Klärschlämme kommen 
Belastungen durch Kontaminanten hinzu (FISCHER et al., 2002a; KATZUR et al., 2003). 
Huminstoffreiche aber stickstoffarme Substrate wie Rohbraunkohle können u.a. zu 
Nährelementfestlegungen führen, so dass sich die Bodenfruchtbarkeit unter Umständen 
sogar verschlechtert (KATZUR et al., 2002a). 
Novihum® wird nach einem patentierten Verfahren der oxidativen Ammonolyse 
aus ligninhaltigen Substanzen hergestellt (FISCHER et al., 1999). Dabei handelt es sich 
um ein alkalisches Reaktionssystem, in dem Ligninstrukturen unter Anwesenheit 
reaktiver Sauerstoffspezies mit Ammoniak reagieren. Prinzipiell entsprechen die 
ablaufenden Reaktionen den Vorgängen in der Natur und können unter dem Begriff 
beschleunigte künstliche Humifizierung zusammengefasst werden (FISCHER und 
SCHIENE, 2002). 
Für die Charakterisierung von Huminstoffen wäre es wünschenswert, sie in 
reinere und homogene Fraktionen auftrennen zu können. Die Isolierung und 
Charakterisierung von Huminstoffen ist aus definitorischen und praktischen Gründen 
jedoch problematisch. So sind Huminsäuren als säurefällbare organische Substanzen 
alkalischer Auszüge definiert, wobei nicht immer explizit von alkalischen Auszügen aus 
Bodenproben die Rede ist (AIKEN et al., 1985; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; 
SWIFT, 1996; ZIECHMANN, 1994). Je nach Auslegung der Definition können als 
Huminsäuren auch einfache und nicht umgewandelte säurefällbare Substanzen begriffen 
werden, ohne einen Bezug zu Huminstoffen im Sinne umgewandelter organischer 
Bodensubstanz zu haben, wenn man davon absieht, dass grundsätzlich alle organischen 
Substanzen einer Humifizierung unterliegen können. Selbst aus lebenden Organismen 
wurden in Anlehnung an die Definition von Huminsäuren selbige isoliert. FOOKEN 
(1999) hat dazu in reichhaltiger Weise Beispiele wie die Isolierung von Huminsäuren 
aus Algen oder lebender Pflanzenbiomasse zusammengetragen. Die erhaltenen Isolate 
alkalischer Bodenextrakte variieren außerdem in ihren Eigenschaften und in ihren 
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Anteilen, je nach dem, welche Extraktionsbedingungen gewählt werden (STEVENSON, 
1994). Dadurch wird deutlich, dass mit einzelnen Huminstofffraktionen keineswegs 
einheitliche Substanzen oder gleichartige Gemische vorliegen, sondern Fraktionen, die 
sowohl relativ einfache, wenig umgewandelte Substanzen als auch hochkomplizierte, 
stark veränderte Makomoleküle enthalten. Praktische Probleme ergeben sich aus der 
Heterogenität von Huminstoffen. Sie sind zu einem bedeutenden Teil unlöslich 
(Humine), was hinsichtlich verschiedener analytischer Fragestellungen zu 
Komplikationen führen kann. Mineralische Bestandteile können Analyseergebnisse 
beeinflussen, ebenso wie eine Vorbehandlung des Probenmaterials um eben jene 
mineralischen Bestandteile zu entfernen. Auch die Fraktionierung und Isolierung der 
Huminstoffe kann zu Veränderungen an der organischen Substanz führen. Damit 
erschöpfen sich die Probleme rund um die Huminstoffcharakterisierung allerdings 
keineswegs. 
Wie in der Natur sind auch die Vorgänge der künstlichen Humifizierung nicht 
abschließend geklärt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die bisher vorliegenden 
Erkenntnisse der strukturellen Eigenschaften N-modifizierter ligninhaltiger Substanzen 
zu erweitern. Dabei ist der Fokus auf die Gehalte und Charakteristik der 
Huminstofffraktionen gerichtet (Humine, Humin- und Fulvosäuren). Von besonderem 
Interesse sind der Stickstoff und die Art seines Einbaus in die organische Substanz. Hier 
sollen in Ergänzung zu nasschemischen Untersuchungen vor u.a. die 15N-NMR-
Spektroskopie weitere Hinweise liefern. Untersuchungen zur Effektivität des N-Einbaus 
unter Variation des Oxidationsregimes sowie der Beeinflussung durch bestimmte 
Stoffparameter bilden einen weiteren Bestandteil der Arbeit. 
Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des Forschungsvorhabens 
Untersuchungen zum Einsatz von Humusdüngestoffen aus N-modifizierter Braunkohle 
für die beschleunigte Rekultivierung degradierter semiarider Lößstandorte in der VR 
China (Förderkennzeichen 0330528A) 
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2 Theoretische Grundlagen 
2.1 Die substanzielle Basis von Huminstoffen – Lignin 
In der belebten Natur ist Lignin1 mit einer Jahresproduktion von 2 • 1010t nach 
Cellulose (2 • 1011t/a) das mengenmäßig bedeutsamste Biomolekül (STRASBURGER, 
2002). Es bildet die substanzielle Basis der dauerhaften organischen Bodenbestandteile 
(Huminstoffe) sowie von Torfen und (Humus)-Braunkohlen (KILLOPS und KILLOPS, 
1997). Dem nativen Lignin seien die technischen Lignine gegenüber gestellt. Sie fallen 
in einer Größenordnung von ca. 50 • 106t/a vor allem bei der Zellstoffgewinnung an und 
werden überwiegend verbrannt (FAIX, 1993).  
2.1.1 Natives Lignin 
Lignin dient der Festigung des Gewebes höherer Pflanzen (Abteilungen Pteridophyta – 
Farnpflanzen und Spermatopytha – Samenpflanzen) (STRASBURGER, 1998). Holz 
besteht zu gut einem Viertel bis einem Drittel seiner Masse aus Lignin. 
Monokotyledonen enthalten weniger dieser Gerüstsubstanz. Innerhalb des pflanzlichen 
Organismus variiert der Ligningehalt ebenfalls; so ist er im Stamm der Gehölze am 
höchsten, wobei im Kernholz mehr Lignin zu finden ist als im Splint. Auf Zellebene 
kulminiert der Anteil an Lignin in der Mittellamelle und der Primärwand, mengenmäßig 
tritt er jedoch aufgrund des relativ geringen Anteils dieser Zellwandbereiche an der 
gesamten Zellwand in den Hintergrund (FENGEL und WEGENER, 1989). 
Lignin ist ein reich strukturierter und heterogener, stöchiometrisch nicht exakt zu 
beschreibender Makromolekülverband und wird von den Pflanzen aus 
Phenylpropaneinheiten synthetisiert (Abbildung 2-1 und Abbildung 2-2). In der Natur 
stellt Lignin das komplexeste Biopolymer dar. Es entsteht durch dehydrierende 
Polymerisation der drei Vorstufen Sinapylalkohol, Coniferylalkohol und 
Cumarylalkohol unter Einfluss von Laccase und Peroxidase mit O2 bzw. H2O2 als 
Cosubstrat. Ihre Anteile im Lignin variieren je nachdem, welches Taxon betrachtet wird 
(Gymnospermae sowie Angiospermae mit den Unterabteilungen Monokotyledonen und 
Dikotyledonen). Der für die Ligninbausteine charakteristische Methoxylgruppengehalt 
                                                 
1 Lignin bezeichnet keine streng definierte Verbindung, weshalb auch von Ligninen gesprochen wird 
(STRASBURGER, 1998). 
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ist dabei eine wichtige Kenngröße zur Bestimmung der Herkunft von Lignin (GLASSER, 
2000; SAKAKIBARA und SANO, 2001; STRASBURGER, 1998).  
 
Abbildung 2-1: Ligninbausteine: p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol, Sinapylalkohol (aus: 
FENGEL und WEGENER, 1989) 
 
Abbildung 2-2: Ligninbiosynthese (aus: STRASBURGER, 2002). 
Sinapyl-, Coniferyl- und Cumarylalkohol (Monolignole) werden im komplexen 
Wirkungsgefüge von Enzymsystemen aus den Aminosäuren Phenylalanin und – 
zusätzlich im Fall von Monokotyledonen – Thyrosin gebildet. Die Monolignole gehen 
dabei aus entsprechenden Mitgliedern der Zimtsäurefamilie durch Reduktion der 
jeweiligen Carboxylgruppe hervor. Vorrausetzung ist die Biosynthese der genannten 
Aminosäuren über den Shikimisäureweg. Ausgangssubstanzen sind Kohlehydrate als 
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Produkte der Photosynthese mit Shikimisäure als Zwischenprodukt und 
namensgebender Substanz (HIGUCHI, 1997; MONTIES und FUKUSHIMA, 2001; 
STRASBURGER, 1998; WHETTEN et al., 1998).  
Die dehydrierende radikalische Polymerisation des Lignins verläuft 
extrazellulär. In ihrer Transportform werden die Zimtalkohole als leicht wasserlösliche 
und nicht spontan polymerisierende β-D-Glucopyranoside in die Zellwandbereiche 
transportiert und durch β-Glucosidase freigesetzt. Für die Radikalbildung sorgen 
Laccasen und Zellwandperoxidasen mit O2 bzw. H2O2 als Cosubstrat. Die 
unterschiedlichen Bindungen der Monolignole im Lignin spiegeln die zahlreichen 
mesomeren Grenzstrukturen der erzeugten Radikale wider (FREUDENBERG, 1965; 
FREUDENBERG et al., 1951; MONTIES und FUKUSHIMA, 2001; STRASBURGER, 2002; 
WHETTEN et al., 1998). Abbildung 2-3 zeigt am Beispiel des Coniferylalkohols die 
Bildung der wichtigsten radikalischen Ligninvorstufen und deren 
Dimerisierungsprodukte (ROS BARCELÓ et al., 2004).  
Die ursprünglich unverholzte Zellwandmatrix wird bei der Lignifizierung durch 
das kompakte Ligninpolymerisat ersetzt bzw. verdrängt. So entsteht im Verband der 
Cellulosemikrofibrillen und Hemicellulosen das Lignin, welches durch kovalente 
Bindungen mit den polymeren Kohlehydraten der Zellwand verknüpft wird. Durch die 
Vielzahl möglicher Verknüpfungen kann für dieses Naturpolymer keine all-
gemeingültige Struktur angegeben werden. Abbildung 2-4 zeigt am Beispiel von 
Weichholzlignin (Gymnospermenlignin) die Komplexität und Variabilität dieses 
Polymers. 
In der jüngsten Vergangenheit wird der Einfluss von Steuerproteinen auf die 
Polymerisation der Ligninbausteine in der Zellwand diskutiert. Dem steht die 
traditionelle Annahme entgegen, dass die Verknüpfung der Ligninbausteine allein dem 
Chemismus der Monomere und dem Zufall geschuldet ist. ROUHI (2001) stellt die 
Argumente der Anhänger beider Theorien gegenüber. 
2.1.2 Technisches Lignin 
Im Sinne einer verantwortungsvollen Kreislaufwirtschaft wäre es von großem Wert, 
wenn das bei der Zellstoffherstellung abgetrennte Lignin als organische Substanz 
zurück in den Boden geführt würde. Derartige Überlegungen sind nicht neu, als 
nachteilig erwies sich jedoch die Tatsache, dass die Stickstoffgehalte technischer 
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Lignine i.d.R. sehr gering sind, so dass eine N-Anreicherung erforderlich ist (FISCHER et 
al., 2002b; FISCHER und SCHIENE, 2002).  
 
 
Abbildung 2-3: Bildung von Dimeren aus Monolignolen am Beispiel von Coniferylalkohol. Unter 
Einwirkung von Peroxidase entstehen Phenoxyradikale des Coniferylalkohols (II). Über die Wege 
1-4 bilden sich die Dimere Pinoresinol (IV), Dehydroconiferylalkohol (V), Guajacyl-Glycerol-β-O-
Coniferylalkohol-Ether (VII und VIII) (aus: ROS BARCELÓ et al., 2004). 
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Abbildung 2-4: Ausschnitt aus Ligninstruktur nach BRUNOW et al. (1998) von Gymnospermen 
(entnommen aus: GMIS, 2006). 
In Tabelle 2-1 ist eine Auswahl an Holzaufschlussverfahren zusammengestellt. 
Im Zuge des Delignifizierungsprozesses während der Zellstoffherstellung erfährt Lignin 
je nach angewendetem Verfahrensprinzip verschiedene strukturelle Veränderungen 
(Tabelle 2-2). Damit liegen hinsichtlich einer N-Anreicherung unterschiedlich reaktive 
Lignine vor. Das wirtschaftlich bedeutendste Aufschlussverfahren zur Gewinnung von 
Zellstoff ist das so genannte Sulfat-Verfahren. Hauptreaktionen am Lignin sind seine 
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Fragmentierung durch Spaltung von α-O-4 und β-O-4 Etherverbindungen sowie 
Kondensationsreaktionen im alkalischen Milieu. 
Tabelle 2-1: Klassifizierung von Holzaufschlussverfahren nach den Wirkmechanismen der 
Delignifizierung (BMELF 1997; FISCHER und SCHIENE, 2002; RYDHOLM, 1965). 
Holzaufschlussverfahren Delignifizierungscharakteris tik
Sulfat-, Sulfit-Verfahren chemisch spaltend, Auflösung der 
Spaltprodukte, Lignin schwefelhaltig
Formacell-Verfahren lösend, weniger chemisch spaltend, 
Lignin schwefelfrei
Organocell-Verfahren Kombination beider Mechanismen, 
Lignin schwefelfrei
 
Nicht unbedeutend ist daneben das so genannte Sulfit-Verfahren. Am Lignin 
finden dabei Sulfonierungsvorgänge, Kondensationsreaktionen, Hydrolyse- und 
Redoxreaktionen statt (BMELF 1997; FENGEL und WEGENER, 1989; RYDHOLM, 1965). 
Für eine N-Anreicherung eignet sich besonders Lignin aus dem Organocell-Verfahren, 
welches Mechanismen des Formacell-Verfahrens und der Sulfat-/Sulfit-Verfahren 
kombiniert (BMELF 1997; FISCHER und SCHIENE, 2002). Beide – das Organocell-und 
Formacell-Verfahren – wurden nicht in eine großtechnische Anwendung überführt 
(BMELF 1997). 
Tabelle 2-2: Vergleich einiger Merkmale nativen Lignins und technischer Lignine der 
Zellstoffherstellung (zusammengestellt nach: FISCHER und SCHIENE, 2002; MILETZKY, 1985; 
RYDHOLM, 1965; STRASBURGER, 1998). 
S ulfat-Lignin S ulfit-Lignin Organocell-Lignin Natives  Lignin
S chwefelgehalt 1 - 3 % A blauge: 5,4 % - -
Hochmolekulare
Bes tand teile: ~3,0 %
Relative gering näher n icht dras tis ch
S truk turnähe zu verändert
nativem Lignin
Methoxy-Funk tionen 13% 11% < 16% 16%
Phenolis che 1 je M onomer >> 0,3 je M onomer > 0,3 je M onomer 0,3 je M onomer
Hydroxyfunk tionen
 
Ungeachtet dessen, dass sich durch die verschiedenen Herkünfte technischen 
Lignins erhebliche Unterschiede in der Struktur dieses Nebenproduktes ergeben, sind 
Ablaugen der Zellstoffherstellung auch für sich selbst außerordentlich heterogene 
Stoffgemische mit komplexer Zusammensetzung aus organischen und anorganischen 
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Komponenten. Dies rührt daher, dass zum einem während des 
Delignifizierungsprozesses weitere, dem Rohstoff anhängige Bestandteile wie Harze 
oder Kohlenhydrate in Lösung gehen, zum anderen Umwandlungsprodukte oder 
Rückstände der Aufschlusschemikalien in diesem Stoffgemisch vorzufinden sind.  
Wenn technisches Lignin nicht im Rahmen der Ressourcenregeneration 
innerhalb der Zellstofferzeugung zum Einsatz kommt, werden vor allem Lignosulfonate 
entsprechend ihrer komplexen Struktur in Anwendungsbereichen eingesetzt, die 
besondere Grenzflächenaktivitäten erfordern: als Dispergiermittel, Bindemittel, 
Emulgator oder Komplexbildner (GARGULAK und LEBO, 1999; HU, 2002). In der Natur 
bildet Lignin die wesentliche substanzielle Grundlage für die Bildung von 
Huminstoffen, wie im nächsten Abschnitt dargestellt werden wird. Dies und die 
ausgeprägte Reaktivität dieser nachwachsenden Kohlenstoffressource macht 
technisches Lignin für die Herstellung von Bodenverbesserungsmitteln interessant 
(FISCHER et al., 2002b; FISCHER und SCHIENE, 2002). 
2.2 Huminstoffe 
2.2.1 Einführung 
Huminstoffe sind in Böden, Torfen und Braunkohlen, im Grund- und Süßwasser sowie 
in Meeren zu finden. Sie werden aus pflanzlichen und tierischen Rückständen gebildet 
(KILLOPS und KILLOPS, 1997; STEINBERG und MUENSTER, 1985; THURMAN, 1985). Das 
Vorkommen von Huminstoffen beschränkt sich jedoch nicht allein auf die 
Erdoberfläche: Orchideen oder Farne, die aufsitzend auf Bäumen wachsen 
(Epiphyten2), halten Mechanismen bereit, mit Hilfe derer sie Bestandesabfälle im 
Kronendach des Baumbestandes auffangen und sich so eine Versorgung mit humoser 
Substanz sichern (FAST, 1995; STRASBURGER, 2002). Die Betrachtungen im Folgenden 
richten sich jedoch auf Huminstoffe des Bodens und jene in Torfen und Braunkohlen. 
                                                
Böden sind der belebte, oberste, lockere Teil der Erdkruste. Torf und 
Braunkohle sind Produkte einer zunächst biochemischen, später geochemischen 
 
2 Epiphyten: Aufsitzerpflanzen, d.h. Pflanzen, die sich auf Pflanzen, z.B. Bäumen, entfalten, ohne in eine 
parasitische Wechselwirkung mit der Trägerpflanze zu treten. Sie sind vom Boden völlig entkoppelt, beziehen 
ihre Wasser- und Nährelementversorgung ausschließlich über Depositionen aus der Atmosphäre und nutzen 
Bäume lediglich als Unterlage (STRASBURGER 1998). 
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Umwandlung innerhalb geologischer Zeiträume (vgl. Abschnitt 2.3, Seite 25). Im 
Gegensatz zu Huminstoffen in Böden bleibt in organischen Sedimenten eine 
Mineralisierung, d.h. eine Rückführung des ehemals photosynthetisch gebundenen 
Kohlenstoffs in die Atmosphäre, aus. Moorböden – der durchwurzelte Bereich in Torfen 
– vermitteln dabei zwischen bodenkundlichen und geologischen Kategorien (KILLOPS 
und KILLOPS, 1997; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002). 
Die pflanzlichen Rückstände werden als Primärressource, die der Fauna als 
Sekundärressource bezeichnet. Aus beiden entstehen als Produkt von Ab- und 
Umbauprozessen unter Beteiligung einer Vielzahl von Organismen der Bodenfauna und 
–flora Huminstoffe. Diese stark umgewandelten und bisweilen hochmolekularen 
Substanzen ohne makroskopisch erkennbare Gewebestrukturen sind gegen 
Mineralisierung stabilisiert (HAIDER, 1998; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; 
STEVENSON, 1994). Die Chemie und Biochemie der Huminstoffgenese ist in seiner 
Gesamtheit bis heute nicht völlig geklärt und bleibt weiterhin wesentlicher Bestandteil 
der Forschung (SENESI und LOFFREDO, 2001).  
Den Huminstoffen werden die Nichthuminstoffe gegenüber gestellt. Sie sind in 
den morphologisch erkennbaren Streustoffen enthalten. Es handelt sich dabei um nicht 
oder wenig umgewandelte Substanzen wie Lipide, Proteine, Polysaccharide und Lignin. 
Huminstoffe und Nichthuminstoffe werden zusammen als organische Bodensubstanz 
(Soil Organic Matter, SOM) bezeichnet (KÖGEL-KNABNER, 1993; STEVENSON, 1994). 
Damit stellen Huminstoffe eine Zwischenstation innerhalb eines Prozesses dar, in dem 
postmortale organische Substanzen in zunehmend stabilere Formen überführt und 
vorübergehend gespeichert werden. Ausgehend von diesem Zustand werden sie 
langsam aber kontinuierlich mineralisiert und der gebundene Kohlenstoff als CO2 an die 
Atmosphäre zurückgeführt (HAIDER, 1998).  
Neben dem Grad der Umwandlung wird zur Einteilung der toten organischen 
Bodensubstanz ihr Düngecharakter herangezogen. Wenig umgewandelte pflanzliche 
Rückstände, die im Zuge ihrer vergleichsweise raschen Mineralisationsrate 
Nährelemente freisetzen, werden als Nährhumus bezeichnet, die gegen Mineralisierung 
stabilisierte organische Bodensubstanz als Dauerhumus (KUNTZE et al., 1994; SCHEFFER 
und ULRICH, 1960). 
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organische Bodensubstanz
Nichthuminstoffe
(Nährhumus) 
Huminstoffe
(Dauerhumus)
Grad der Umwandlung 
oder Stabilisierung,
Düngefunktion
Humine
weder in verdünnten 
Säuren noch Basen löslich
Fulvosäuren
bei jedem pH-Wert löslich
Huminsäuren
im Alkalischen löslich
Löslichkeit in sauren 
oder alkalischen Lösungen
lebende organische
Bodensubstanz
(Edaphon)
tote organische
Bodensubstanz
biologischer Status
 
Abbildung 2-5: Gliederung und Gliederungskriterien der organischen Substanz des Bodens 
(zusammengestellt nach: KÖGEL-KNABNER, 1993; STEVENSON, 1994).  
Die Abgrenzung des Begriffes Humus findet in der Literatur keine einheitliche 
Ausprägung. HAIDER (1996) versteht unter Humus die gesamte organische 
Bodensubstanz exklusive lebender Biomasse, andere schränken den Begriff auf die feste 
organische Substanz ein (SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002) oder grenzen noch 
wenig umgewandelte organische Substanz aus (STEVENSON, 1994). KUNTZE et al. 
(1994) verstehen unter Humus im Boden angereicherte, humifizierte pflanzliche und 
tierische Rückstände“.  
Huminstoffe liegen in Böden aufgrund ihrer strukturchemisch bedingten 
Eigenschaften (Makromolekularität, kondensierte aromatische Strukturen) und ihrer 
Bindungen untereinander oder an/in Tonmineralen größtenteils in wasserunlöslicher 
Form vor (HAIDER, 1998; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; STEVENSON, 1994). 
Die chemischen und kolloidalen Eigenschaften von Huminstoffen können am 
einfachsten untersucht werden, wenn sie frei, d.h. ohne anorganische Begleitsubstanzen 
oder Nichthuminstoffen vorliegen. Deshalb wurden schon bald Anstrengungen 
unternommen, Huminstoffe von Nichthuminstoffen und anorganischen Begleitstoffen 
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zu trennen, sowie Huminstoffe in weniger heterogene und somit mehr oder weniger 
reine Fraktionen zu gliedern. Dies wurde schon frühzeitig durch alkalische Extraktion 
von Huminstoffen versucht, wobei die Verfahren mit dem Ziel immer reinere Isolate zu 
erhalten weiter verfeinert wurden (STEVENSON, 1994). Dennoch existiert keine 
geeignete Prozedur zur vollkommenen Trennung von Nichthuminstoffen und 
Huminstoffen, da die organische Substanz des Bodens ein Kontinuum von 
Umwandlungsstadien darstellt (KÖGEL-KNABNER, 1993; ZIECHMANN, 1994). Ebenfalls 
zu berücksichtigen sind mögliche Strukturveränderungen und letztlich die Bildung von 
Artefakten infolge von Isolierungsprozeduren (vgl. Abschnitt 2.2.6, Seite 22). 
2.2.2 Begriffe und Definitionen 
AIKEN et al. (1985) definieren Huminstoffe als „eine allgemeine Kategorie natürlich 
vorkommender, biogener und heterogener Substanzen, welche durch ihre gelbe bis 
schwarze Farbe, hohe Molekulargewichte und ein hohes Maß an Abbauresistenz 
charakterisiert sind“3. STEVENSON (1994) ergänzt die Kennzeichnung von Huminstoffen 
durch ihren hohen Gehalt sauerstofffunktioneller Gruppen, v.a. Carboxylgruppen, aber 
auch phenolischer und/oder enolischer, sowie alkoholischer OH- und chinoider C=O-
Gruppen. Huminstoffe können dagegen weder nach Funktions- noch nach 
Strukturmerkmalen gegliedert werden, da sie keine speziellen biochemischen 
Funktionen ausüben bzw. keiner einheitlichen chemischen Kategorie beizuordnen sind. 
Sie werden konventionell nach operationellen Gesichtspunkten, nämlich anhand ihrer 
Löslichkeit in wässrigen Säuren und Basen eingeteilt, wobei keine reinen Substanzen 
sondern weiterhin komplizierte heterogene Substanzgemische gewonnen werden. Es 
werden folgende Fraktionen unterschieden (HAYES et al., 1989): 
• Humine bilden die in wässrigen Basen und Säuren unlösliche Fraktion der 
Huminstoffe. 
• Huminsäuren bilden den Teil der Huminstoffe, der nach Absenkung des pH-
Wertes auf 2 aus Gewässerproben ausgefällt werden kann. In der Bodenkunde 
werden als Huminsäuren jene Huminstoffbestandteile bezeichnet, die aus 
alkalischen Bodenextrakten beim Absenken des pH-Wertes auf 1 ausfallen. 
                                                 
3 Deutsch von H. N. 
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• Fulvosäuren: Sowohl Wasserwissenschaftler als auch Bodenkundler bezeichnen 
die Fraktion von Huminstoffen, die in allen pH-Wert-Bereichen löslich ist, als 
Fulvosäuren. 
Nach diesem Konzept werden Huminstoffe ausschließlich in Form von 
Huminen, Fulvo- und Huminsäuren untersucht. Dies wird als schwerwiegender Nachteil 
kritisiert, da die operationelle Einteilung nach der Löslichkeit in wässrigen, sauren und 
alkalischen Lösungen zu einem arbiträren Ausschluss weiter Bereiche der organischen 
Bodensubstanz führt und die Möglichkeiten der Anwendung weiterer Fraktionierungs- 
und Isolierungstechniken limitiert (KÖGEL-KNABNER, 1993). Demgegenüber steht der 
Vorteil, Huminstoffe in Lösung zu untersuchen, was die Analyse im Vergleich zu 
Feststoffen deutlich erleichtert. Im Fall von Huminstoffen aus Torfen und Kohlen liefert 
die Information über den Gehalt an Huminsäuren zusammen mit anderen Parametern 
Hinweise über den Grad der Vertorfung bzw. Inkohlung. Auch die Ergebnisse der 
Charakterisierung von Huminstofffraktionen geben Auskunft über den Verlauf der 
Humifizierungsprozesse. Darüber hinaus wird ermöglicht, Funktionen wie die 
Pufferwirkung oder Kationenaustauschkapaziät bestimmten Fraktionen zuzuordnen 
bzw. über den Gehalt an Huminstofffraktionen auf die Kapazität bestimmter Funktionen 
im Boden zu schließen. Letztendlich hängt es von der Fragestellung ab, welche 
Konzepte zur Gliederung der organischen Substanz und zur Isolierung einzelner 
Fraktionen verwendet werden. 
2.2.3 Humifizierung 
Ausgangssubstanzen und Faktoren 
Stoffliche Grundlage für die Bildung von Huminstoffen sind pflanzliche und 
mikrobielle Reste. 70-80% der abgestorbenen Pflanzenteile bestehen aus Cellulose und 
Lignin, letzteres nimmt einen Anteil zwischen 10-30% ein. Hinzu kommen Cutin der 
pflanzlichen Cuticula, darin eingelagerte Lipide, sowie Suberin der Korkzellen und 
Proteine. Gemeinsam mit Cellulose und Lignin machen diese Substanzen mehr als 95% 
der Pflanzensubstanz aus (HAIDER, 1998). Pflanzenrückstände enthalten ferner eine 
Vielzahl von Phenolen, freien Zuckern, Aminosäuren, Peptiden und Produkte des 
Sekundärstoffwechsels. Mikroorganismen liefern aliphatische Makromoleküle. 
Bakterienzellwände bestehen aus Murein, Lipiden und Lipopolysacchariden. Ferner 
erzeugen manche Bakterien extrazellulär Polysaccharide aus sauren und neutralen 
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Zuckern. Pilzzellwände bestehen aus Proteinen, Chitin, Cellulose und anderen 
Polysacchariden. (KÖGEL-KNABNER, 2002; KUNTZE et al., 1994; SCHEFFER und 
SCHACHTSCHABEL, 2002). 
Am Abbau der verholzten Bestandteile (Lignocellulose), die den überwiegenden 
Anteil des Bestandesabfalls ausmachen, sind vor allem Pilze (Basidiomyceten, 
Ascomyceten und Fungi imperfecti) beteiligt. Sie sind sowohl durch parasitische als 
auch saprophytische Lebensweise gekennzeichnet und treten gemeinsam mit Bakterien 
auf. Nach der Art, wie der Zerstörungsprozess äußerlich sichtbar in Erscheinung tritt, 
wird zwischen Weiß-(Korrosions-) und Braunfäule (Destruktionsfäule) unterschieden. 
Im ersten Fall wird Lignin und Cellulose abgebaut, und das morsche Holz färbt sich 
infolge von Bleichungsvorgängen weiß. Bei Braunfäule überwiegt der Celluloseabbau, 
wobei der Ligninanteil verbleibt. Als dritter Typ der Holzzerstörung durch Pilze wird 
die Moderfäule genannt; sie wird durch Ascomyceten und Fungi imperfecti verursacht 
und entspricht vom Abbau her meist einer langsam verlaufenden Braunfäule (BERG und 
MCCLAUGHERTY, 2003; STRASBURGER, 2002). Unter den Tieren spielen beim Abbau 
der Primärressourcen Regenwürmer, Dipterenlarven, Diplipoden, Asseln, Tausendfüßer 
u.a. eine bedeutende Rolle hinsichtlich der Zerkleinerung, mikrobiellen Infektion und 
Einarbeitung des Bestandesabfalls in den Boden. In den Verdauungstrakten entstehen 
organomineralische Verbindungen zwischen organischen Substanzen und 
anorganischen Bestandteilen. Diese organomineralischen Komplexe sind gegen 
weiteren Abbau stabilisiert. Sekundärzersetzer (z.B. Milben und Collembolen) und 
letztendlich Pilze und Bakterien mineralisieren die dann modifizierte organische 
Substanz (KÄSTNER und HOFRICHTER, 2001; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; 
STEFFEN et al., 2002). 
Ab- und Umbau postmortaler organischer Substanz 
Alkyl-Verbindungen 
Alkyl-Verbindungen wie Lipide und Cutin unterliegen einer raschen mikrobiellen 
Verwertung. Sie dienen den Mikroorganismen als Kohlenstoff- und Energiequelle 
(SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002). Eine selektive Anreicherung findet unter 
aeroben Bedingungen also nicht statt, wohl aber bei Sauerstoffmangel, wie es in Torfen 
der Fall ist (GROSSE-BRAUCKMANN, 1990). 
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Cellulose und andere Polysaccharide 
Vor allem Pilze aus der Klasse der Ascomycetes und Basidiomycetes sowie aerobe und 
anaerobe Bakterien sind in der Lage, sowohl amorphe wie kristalline Cellulose zu 
verwerten. Auch Hemicellulosen werden von den genannten 
Organismengemeinschaften rasch abgebaut, wobei die im Vergleich zur Cellulose 
vielfältigen Verknüpfungsmöglichkeiten eine komplexere enzymatische Ausstattung 
erforderlich macht. Polysaccharide werden extrazellulär durch hydrolysierend wirkende 
Enzyme abgebaut. Im kristallin aufgebauten Teil der Cellulose werden durch 
Endoglucanasen regellos Bindungen gespalten. An den neuen freien, nicht 
reduzierenden Enden können Exoglucanasen schrittweise Cellobiose abspalten. 
Glucosidasen hydrolysieren dieses Disaccharid zu einzelnen Glucosemolekülen, die, 
wie Proteinbruchstücke, von den Mikroorganismen aufgenommen werden können und 
so dem Bau- und Betriebsstoffwechsel zur Verfügung stehen (BERG und 
MCCLAUGHERTY, 2003; HAIDER, 1998). Schnell abbaubare organische Substanz 
unterliegt also hauptsächlich einer mikrobiellen Resynthese (KÖGEL-KNABNER, 1993). 
Die so genährte mikrobielle Biomasse bildet die Sekundärressource der 
Huminstoffbildung (vgl. Abschnitt 2.2.1, Seite 10). Polysaccharide in stark verholzten 
Zellwänden sind für viele Mikroorganismen erst dann zugänglich, wenn das die Zellen 
umgebende Lignin abgebaut oder löslich gemacht wurde. Hierzu sind ebenfalls Pilze, 
aber auch Actinomyceten4 fähig.  
In der Vergangenheit wurde der Huminstoffbildung nach Art der Zucker-Amin-
Kondensation (Maillard-Reaktion) größere Bedeutung zugemessen (STEVENSON, 1994). 
Kritiker dieser Möglichkeit führen an, dass die Reaktion aufgrund der relativ niedrigen 
Temperaturen in Böden zu langsam verlaufen würde, als dass die Ausgangssubstanzen 
lange genug für eine Reaktion zur Verfügung stünden, bei denen es sich ja um leicht 
mikrobiell verwertbare Moleküle handelt (KÖGEL-KNABNER, 1993). Darüber hinaus 
unterscheiden sich die strukturellen Eigenschaften der Reaktionsprodukte von denen der 
Huminstoffe (HEDGES, 1988). Dennoch wurde in jüngster Vergangenheit der Maillard-
Reaktion als Möglichkeit der Huminstoffbildung erneut größere Bedeutung 
                                                 
4 Als Strahlenpilze bezeichnete, zum Organisationstyp der Bakterien geordnete Lebensform (STRASBURGER 
2002). 
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beigemessen, und zwar unter Berücksichtigung katalytisch wirksamer Bodenbestanteile 
(Mn(IV)-Oxid) (JOKIC et al., 2001; JOKIC et al., 2004).  
Lignin 
Lignin ist ein phenolisches Polymer, dessen Verknüpfungen nicht wie Polysaccharide 
und Polypeptide durch hydrolytisch wirksame Enzyme, sondern durch 
Oxidationsprozesse gespalten werden (HAIDER, 1998). Wesentliche Voraussetzung für 
die mikrobielle Verwertung von Lignin ist deshalb eine hinreichende Versorgung mit 
Sauerstoff. Aus diesem Grund reichert sich Lignin unter anaeroben Bedingungen an 
(Torf-, Kohlebildung). Da sich Lignin allein meist nicht als Kohlenstoff- oder 
Energiequelle eignet, geschieht der Abbau deutlich langsamer und dann in einem 
cometabolischen Prozess. Das bedeutet, dass Lignin nur zusammen mit leicht 
verwertbaren Substraten abgebaut wird und keinen für das Wachstum der 
Mikroorganismen notwendigen Energiegewinn liefert. Die für den Ligninabbau 
hauptsächlich verantwortlichen Weiß- und Braunfäulepilze (Basidiomycetes), 
Moderfäulepilze (Fungi imperfecti, Deuteromycetes) sowie Bakterien und 
Actinomyceten können daher nur mit einer zusätzlichen Kohlenstoffquelle und 
hinreichender Sauerstoffversorgung wachsen. Der enzymatische Angriff auf Lignin 
kann von den Mikroorganismen wegen seiner Molekülgröße nur extrazellulär erfolgen. 
Dabei sind im Gegensatz zur Cellulose die Abbaumechanismen nicht 
bindungsspezifisch sondern erfolgen durch einen ungerichteten Radikalmechanismus. 
Niedermolekulare Spaltprodukte werden erst nach fortgeschrittenem Abbau freigesetzt 
und können – wie im Fall von Weißfäulepilzen – vollständig mineralisiert werden 
(HAIDER, 1996; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002).  
Huminstoffbildung 
In der Vergangenheit nahm man an, dass am Ende einer wenig umfangreichen 
mikrobiellen Verwertung von Lignin ein modifiziertes Makromolekül im Boden 
zurückbleibt, welches zusammen mit Proteinen in die Humussubstanz eingebaut wird 
(Lignintheorie nach Waksman (1932), zit. STEVENSON (1994). Demnach entstehen 
zunächst Huminsäuren, die später zu Fulvosäuren fragmentieren. Der bis in die 
Gegenwart herangezogenen Polyphenoltheorie liegt im Unterschied zur Lignintheorie 
eine initiale Stufe der vollständigen Depolymerisierung aller Biomakromoleküle inkl. 
Lignin zugrunde. Diese Monomere verbinden sich spontan oder auf enzymatischem 
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Weg zu komplexen Huminstoffverbindungen, wobei erst Fulvosäuren, daraus 
Huminsäuren und schließlich Humine entstehen. Die Bildung reaktiver Chinone spielt 
in dieser Theorie eine wesentliche Rolle (STEVENSON, 1994). HAIDER (1998) hebt 
hervor, dass speziell Lignin weniger eine vollständige Zerlegung in Monomere erfährt, 
vielmehr ist von einer kontinuierlichen, langsamen Umwandlung und Zerlegung des 
Lignins auszugehen. 
Die gegenwärtigen Auffassungen zu den Bildungsmechanismen von 
Huminstoffen beziehen Aspekte der genannten Theorien mit ein und berücksichtigen 
Wechselwirkungen mit anorganischen Bodenbestandteilen und abbauresistenten 
organischen Bodensubstanzen. Demnach führen nebeneinander ablaufende Abbau-, 
Anreicherungs- und Umwandlungsprozesse zur Bildung von Huminstoffen. Im Verlauf 
der beschriebenen intensiven Abbauprozesse des Bestandesabfalls findet zum einem 
eine selektive Anreicherung schwer abbaubarer Substanzen statt, vor allem Lignin in 
mehr oder weniger modifizierter Form. Andererseits liefert die Freisetzung von 
Nährelementen Voraussetzungen zum Aufbau mikrobieller Biomasse. In der zweiten 
Phase erfolgt ein verlangsamter Abbau der aus der ersten Phase hervorgegangen, in der 
Folge toten mikrobiellen Biomasse zusammen mit der selektiv angereicherten 
organischen Substanz. Werden diese Abbauvorgänge durch strukturbedingte Peristenz 
oder infolge von Assoziationen an refraktäre Substanzen wie Lignin beeinträchtigt, 
können diese selektiv angereicherten Substanzen in Huminstoffe inkorporiert werden 
oder aber sie unterliegen weiteren Transformationsprozessen. Diese können infolge 
katalytischer Einflüsse durch Bodenminerale, durch Ausfällung während der 
Verfrachtung in mineralische Bodenhorizonte oder durch physikalischen Schutz vor 
mikrobiellem Abbau infolge von Aggregatbildung begünstigt werden (HAIDER, 1998; 
KÖGEL-KNABNER, 1993; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002). Niedermolekulare 
Spaltprodukte des Lignins können auch unmittelbar enzymatisch zu reaktiven Chinonen 
oxidiert werden, die sowohl untereinander als auch mit andersartigen organischen 
Molekülen Rekombinationen eingehen, mithin Huminstoffe bilden. Dabei spielt die 
Anwesenheit stickstoffhaltiger Substanzen eine besondere Rolle (STEVENSON, 1994). 
Am Ende steht die Rückführung des in der organischen Bodensubstanz gebundenen 
Kohlenstoffs in die Atmosphäre, wo er erneut für die Verwertung durch 
photoautotrophe Organismen zur Verfügung steht. Auch bei der Mineralisierung der 
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Huminstoffe spielen Pilze eine wesentliche Rolle (KÄSTNER und HOFRICHTER, 2001; 
STEFFEN et al., 2002). 
2.2.4 Zusammensetzung und Eigenschaften von Huminstoffen und ihre 
Bedeutung für das Pflanzenwachstum 
Der Gehalt an organischer Substanz der Krume reicht je nach Standort von ca. 2% 
(Acker), 4-6% (Laub- bzw. Nadelwälder) bis 7% (Grünland). Moorböden weisen über 
90% organische Substanz auf (KUNTZE et al., 1994). In Anbetracht der im Vergleich 
geringen Huminstoffgehalte terrestrischer Standorte ist der Einfluss, den Humusstoffe 
auf Bodeneigenschaften und das Pflanzenwachstum ausüben bemerkenswert. 
Huminstoffe 
• erhöhen die Verfügbarkeit von Nährelementen (MACKOWIAK et al., 2001; 
STEVENSON, 1994) 
• können schädliche Schwermetalle immobilisieren (MCKAY und PORTER, 1997) 
• haben phytohormonähnliche Eigenschaften und Wuchsstoffcharakter 
(PIZZEGHELLO et al., 2001) 
• können das Wurzelwachstum forcieren (CANELLAS et al., 2002). 
Darüber hinaus können auf Huminstoffe folgende für das Pflanzenwachstum 
positive Wirkungen zurückgeführt werden (SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; 
STEVENSON, 1994): 
• höhere Bodentemperaturen infolge höherer Strahlungsabsorption 
• erhöhte Wasserhaltekapazität 
• Bildung stabiler Aggregate mit positiven Auswirkungen auf das Bodengefüge 
• erhöhte Kationenaustauschkapazität mit besonderer Bedeutung auf 
Sandstandorten 
• Bereitstellung von Nährelementen infolge des Abbaus der Huminstoffe. 
Die strukturellen Ursachen der vielfältigen Eigenschaften der Huminstoffe sind 
im Wesentlichen und soweit bekannt in Tabelle 2-3 zusammengefasst. Besonders ins 
Gewicht fallen dabei die hohen Gehalte sauerstofffunktioneller Gruppen und die damit 
verbundenen hohen Kationenaustauschkapazitäten (KAK). Im Vergleich zeigen unter 
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den mineralischen Bodenbestandteilen lediglich Vermiculite vergleichbare Werte 
(Smectite: 700-1300mmolckg-1, Vermiculite: 1500-2000 mmolckg-1 (KUNTZE et al., 
1994)). Damit regulieren Huminstoffe gerade auf schwachen Standorten trotz 
vergleichsweise geringer Abundanz nahezu die komplette Sorptionsfunktion. 
Tabelle 2-3: Zusammensetzung und Eigenschaften von Huminstofffraktionen. 
Merkmal Fulvosäuren Huminsäuren Humine
Farbe gelb-gelbbraun braun-grauschwarz unterschiedlich
C-Gehalt [%] 43-52 50-60 48-622
N-Gehalt [%] 0,5-2 3-8 2,4-2,72
H-Gehalt [%] 4-7 3-6 4,2-7,32
O-Gehalt [%] 40-50 33-38 342
S-Gehalt [%] 0,1-3,6 0,1-1,5 0,2-0,62
Molekulargewicht 800-9000 10000-20000 keine Angabe
Molekülbausteine überw. Poly- C-subst. Aromaten Streureste
saccharide Alkyl-C organomineralische
Komplexe
Gesamtacidität [mmolckg
-1]3 640-1420 560-890 schwacher Säurecharakter
COOH-Gruppen  [mmolckg
-1]3 520-1120 150-570 keine Angabe
OCH3-Gruppen [mmolckg
-1]3 30-120 30-80 keine Angabe
C=O-Gruppen [mmolckg
-1]3 120-420 10-560 keine Angabe
alkoholische und phenolische 
OH-Gruppen [mmolckg
-1]3 260-950 20-490 keine Angabe
Kationenaustausch-
kapazität (KAK) [mmolckg
-1]1 3000-3200 3800-4800 3700
Vorkommen1 Podsol Braunerde Schwarzerde
Hochmoor Niedermoor Rendzina
Rohhumus Moder Mull
Stabilität1 gering mäßig hoch
1 KUNTZE et al. (1994)
2 RICE und MACCARTHY (1991)
3 STEVENSON (1994)
übrige Angaben: SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL (2002)  
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Die Elementgehalte von Huminstoffen variieren mit der Herkunft und dem Alter 
der organischen Substanz. Huminstoffe aus diagenetisch5 veränderten organischen 
Ablagerungen (Torf und Braunkohle) enthalten im Vergleich zu Bodenhuminstoffen 
höhere Kohlenstoffgehalte bei niedrigeren Sauerstoff- und Stickstoffgehalten (KILLOPS 
und KILLOPS, 1997).  
2.2.5 Stickstoff in Huminstoffen 
Das Stickstoffangebot bestimmt maßgeblich das Pflanzenwachstum und die biologische 
Aktivität. Die Wurzeln nehmen N als Ammonium, Nitrat und Harnstoff sowie als N2 
durch N-Binder auf. Ein Teil des Nitrates wird in den Spross transportiert und dann zu 
Ammonium reduziert. Im Fall von Harnstoff erfolgt die Reduktion zu Ammoniak direkt 
in den Wurzeln. Der N-Transport erfolgt in Form von Transportaminosäuren und 
Amiden (SCHILLING et al., 2000). Nitrat stellt im Boden die mobilste Stickstoffform dar, 
während Ammonium an Austauschern wie Huminstoffen gegen Auswaschungsprozesse 
stabilisiert ist (FINK, 1992; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002). 
Da Stickstoff im Gegensatz zu den Makronährelementen Phosphor und Kalium 
nur in geringem Maß im Ausgangsgestein vorzufinden ist, muss die 
Stickstoffversorgung aus der Umsetzung organischer Substanz, aus der Atmosphäre 
oder durch Zufuhr mineralischer N-Quellen erfolgen (SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 
2002; SCHILLING et al., 2000). In der Biosphäre sind 0,01% des globalen Stickstoffs 
enthalten, hiervon entfallen knapp 40% auf terrestrische, tote organische Substanz 
(ANDERSON et al., 1989). Primäre N-Quelle ist die biologische Bindung von 
Luftstickstoff. Als Beispiele seien frei lebende Bakterien (Azotobakter), symbiontische 
Bakterien und Actinomyceten (Rhizobium, Frankia) oder photosynthetische 
Caynobakterien genannt (HAIDER, 1996). Luftstickstoff wird auch auf chemischem Weg 
in pflanzenverfügbare Form überführt. Als natürliche Quellen sind dabei Gewitter zu 
nennen, in neuerer Zeit sind Hochtemperaturverbrennungen während des Betriebes von 
Kraftfahrzeugen und Heizkraftwerken hinzu gekommen (REICHHOLF, 2006).  
                                                 
5 Diagenese: Beeinflussung der postmortalen organischen Substanz vor der Ablagerung und während der 
frühen Stadien der Versenkung unter relativ niedrigen Temperaturen und Drücken (KILLOPS und KILLOPS, 
1997). 
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Der Stickstoff in Böden ist nahezu vollständig organisch in den 
Humusbestandteilen gebunden. Zwischen 50-70% des Stickstoffs lassen sich mit 
siedender 6M HCl-Lösung lösen, er liegt dann in Form von Aminosäuren (28-35%), 
Aminozucker (1-8%), Ammonium (15-20%) sowie als nicht identifizierbarer Stickstoff 
vor. In Humin- und Fulvosäuren (4-5% bzw. 1,8-2.8% N) sind zwischen 80-90% des 
Stickstoffs hydrolysierbar, wovon ebenfalls 20-50% in ihren Bindungsformen 
unbekannt sind. (HAIDER, 1996; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002; STEVENSON, 
1994). In einer Zusammenfassung zur Chemie des Stickstoffs in Böden ordnen 
SCHULTEN und SCHNITZER (1998) ca. 35% des organisch gebundenen Stickstoffs 
heterozyklischen N-Verbindungen zu. Andere Experimente lassen eine Stabilisierung 
von Stickstoff in heterozyklischer Form bezweifeln (KNICKER et al., 2002; KNICKER et 
al., 1995). Hinzu kommen Befunde, die belegen, dass Peptide in Böden durchaus einer 
harschen Behandlung mit Säuren widerstehen können (KÖGEL-KNABNER, 2000) und 
organomineralische Komplexe die Peristenz von an sich hydrolysierbaren N-
Verbindungen erhöhen (LEINWEBER und SCHULTEN, 2000). In jedem Fall wird der 
Anteil heterozyklisch gebundenen Stickstoffs entgegen früherer Vorstellungen als 
gering betrachtet. Stickstoff liegt demnach wahrscheinlich zum größten Teil als Peptid 
und weiteren biologischen N-Formen vor (KNICKER et al., 2000; SCHEFFER und 
SCHACHTSCHABEL, 2002). Vermutet wird darüber hinaus eine sorptive Bindung anstelle 
einer chemischen Stabilisierung (HAIDER, 1996). 
Neben den klassischen analytischen Methoden zur Aufklärung der 
Bindungsverhältnisse des Stickstoffs in Huminstoffen haben Methoden der 
instrumentellen Analytik Bedeutung erlangt. Erwähnt seien hier die 
Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonanz Spectroscopy – NMR), 
insbesondere 15N-NMR (KELEMEN et al., 2002; KNICKER et al., 1995; KÖGEL-
KNABNER, 1997), Curie-Punkt-Pyrolyse (KÖGEL-KNABNER, 2000) oder die Röntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy – XPS) (KELEMEN 
et al., 2002). Auch die Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) oder die IR-
(Infrarot-) Spektroskopie werden genannt (SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002). 
2.2.6 Isolierung, Fraktionierung und Charakterisierung von Huminstoffen 
Die chemischen und kolloidalen Eigenschaften von Huminstoffen können am besten in 
ihrem Reinzustand untersucht werden. Dies bedeutet, dass sie von anorganischen 
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Begleitsubstanzen befreit werden müssen. Idealerweise sollte eine Prozedur zur 
Isolierung von Huminstoffen zu strukturell unveränderten Präparaten führen. Sie sollten 
frei von anorganischen Kontaminanten sein und in ihren Eigenschaften Huminstoffen in 
situ entsprechen. Eine solche Methode existiert jedoch nicht. Im Verlauf der Isolierung 
von Huminstoffen muss mit strukturellen Veränderungen der organischen Substanz 
gerechnet werden. Diese variieren in Abhängigkeit der gewählten Methode. Darüber 
hinaus stellen die zur Gruppe der Huminstoffe gerechneten Substanzen stöchiometrisch 
derart inhomogene Substanzen dar, dass praktisch kein Huminstoffmolekül dem 
anderen völlig gleicht. Die am weitesten verbreitete Vorgehensweise zur Isolierung und 
Fraktionierung von Huminstoffen beruht auf der alkalischen Extraktion von Fulvo- und 
Huminsäuren und der Fällung von Huminsäuren durch Ansäuern des Extraktes. Im 
Extraktionsrückstand bleiben unlösliche Humine zurück. Die so gewonnenen 
Fraktionen werden schließlich in aufwendigen Prozeduren von anorganischen 
Komponenten und Nichthuminstoffen gereinigt (AIKEN et al., 1985; SCHEFFER und 
SCHACHTSCHABEL, 2002; STEVENSON, 1994; SWIFT, 1996). 
Tabelle 2-4: Huminstoffzusammensetzung und –ausbeuten eines Oberbodens in Abhängigkeit des 
gewählten Extraktionsmittels. DMF: Dimethylformamid; DMSO: Dimethylsulfoxid; EDA: 1,2-
Diaminoethan; EDTA: Ethylendiamintetraessigsäure; nb: nicht bestimmt (entnommen aus: SWIFT, 
1996). 
C H N S
DMF Huminsäuren 16,0 53,4 4,5 2,6 1,7 1,8
DMF Fulvosäuren 2,0 49,9 4 3,1 1,5 4,7
Sulpholan Huminsäuren 10,0 54,0 4,8 3,2 2,4 0,8
Sulpholan Fulvosäuren 12,0 65,8 4,3 3,2 1,7 3,3
DMSO Huminsäuren 17,0 53,5 4,1 3,2 1,9 2,7
DMSO Fulvosäuren 6,0 51,5 4,1 2,1 1,2 6,5
Pyridin Huminsäuren 34,0 54,1 5 4,3 nb 2,2
Pyridin Fulvosäuren 2,0 45,3 5,1 5,8 nb 3,8
EDA Huminsäuren 49,0 54,7 5,7 6,2 nb 3,7
EDA Fulvosäuren 14,0 48,2 5,4 10,5 nb 5,8
0,5M NaOH Huminsäuren 58,0 52 5,9 2,8 nb 2
0,5M NaOH Fulvosäuren 2,0 43,9 5,9 2,2 nb 2,5
1M EDTA Huminsäuren 12,5 50,8 4 nb nb 2,6
1M EDTA Fulvosäuren 3,8 45,7 4 nb nb 5,6
FraktionExtraktionsmittel
Elementgehalte [%]
Asche [%]Ausbeute [%]
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Die Gliederung von Huminstoffen in Humine, Humin- und Fulvosäuren 
geschieht auf Basis der operationellen Definition von Huminstofffraktionen (Löslichkeit 
bei unterschiedlichen pH-Werten, vgl. Abschnitt 2.2.2, Seite 13). Hier liegt zusammen 
mit der Komplexität der Eigenschaften und des Auftretens von Huminstoffen die 
Ursache dafür, dass Huminstofffraktionen weder vollständig noch in statu nascendi 
isoliert werden können (AIKEN et al., 1985; STEVENSON, 1994). Auf die Ausbeute und 
Eigenschaften von Huminstoffen haben Vorbehandlungen (z.B. mit Säuren oder 
organischen Lösungsmitteln) oder die Art des Extraktionsmittels Einfluss 
(ENGEBRETSON, 1999; MCDONNELL et al., 2001; STEVENSON, 1994). Die Angaben aus 
Tabelle 2-4 machen dies deutlich. Unter den Bedingungen der alkalischen Extraktion 
von Huminstoffen führen Autooxidations- und Hydrolysevorgänge zu Veränderungen 
der ursprünglichen Struktur von Huminstoffen (ANDELKOVIC et al., 2002; POKORNÁ et 
al., 2001; STEVENSON, 1994), ferner muss im Verlauf der Vorbehandlungen – wie der 
Entmineralisierung mit starken Säuren – von Strukturveränderungen infolge von 
Hydrolysevorgängen ausgegangen werden (KARACA und ÖNAL, 2003; MCDONNELL et 
al., 2001; STARCK et al., 2004). Infolge ihrer geringen Löslichkeit sind Untersuchungen 
an Huminen vergleichsweise problematisch, dies zeigt sich in der relativ geringen Zahl 
entsprechender Publikationen im Vergleich zu jenen, die sich mit Humin- und 
Fulvosäuren beschäftigen (RICE und MACCARTHY, 1988). 
Neben der Bestimmung der Gehalte an Huminstofffraktionen dienen zunächst 
die Befunde der Elementaranalyse (C, O, H, N, S) und die Gehalte 
sauerstofffunktioneller Gruppen zur Charakterisierung von Huminstoffen. Dabei 
werden häufig Summenparameter (z.B. Gesamtacidität, Aromatizität, Oxidationsgrad) 
herangezogen, die z.B. aus Verhältniszahlen wie molare Elementverhältnisse gebildet 
werden. Tabelle 2-5 gibt über weitere Parameter Auskunft. Zur Strukturaufklärung 
werden in der modernen Analytik verschiedene Ausprägungen des 
Chromatographieprinzips genutzt (z.B. Gaschromatographie, HPLC = High 
Performance Liquid Chromatographie oder Kombinationen wie Pyrolyse-
Gaschromatographie-Massenspektroskopie u.a.). Unter den spektroskopischen 
Methoden sind die UV/VIS- und IR-Spektroskopie, vor allem aber die NMR-
Spektroskopie zu nennen (KÖGEL-KNABNER, 1997, 2000; STEVENSON, 1994). Mit der 
genannten Auswahl häufig angewandter Techniken erschöpfen sich die Möglichkeiten 
zur Charakterisierung von Huminstoffen allerdings keineswegs. 
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Tabelle 2-5: Summenparameter zur Charakterisierung struktureller Eigenschaften von 
Huminstoffen (Auswahl, zusammengestellt nach RENTROP, 1989; STEVENSON, 1994; VAN 
KREVELEN, 1993; WEBER, 1999; ZIER et al., 1999) 
Elementaranalyse UV/VIS Py-GC/MS Nasschemisch
Oxidationsgrad O/C  -  -  -
Aromatizität H/C, O/H, fa E4/E62 A Aromaten/A G esamt3  -
Abbaubarkeit C/N1  -  -  -
Huminsäuren  -  -  - heiße alkalische 
Extraktion
Ligningehalt  -  - A Lignin/A Gesamt3 Clasonlignin
N-Verfügbarkeit  -  -  - N-NH4+, NAmid, Nfog4
1 i.d.R. als  Anteilsverhältnis  realis iert. Ansons ten handelt es  s ich um molare Verhältnis se
2 Quotient der Absorptionen im UV/VIS-Spektrum bei 465nm und 665nm
3 Integrale (Peakfläche) ausgewählter Fragmente im Verhältnis  zur Gesamtpeakfläche
4 ammoniumartig, amidartig, fes t organisch gebundener Sticks toff
fa Aromatizität nach RENT ROP  (1989)  
2.3 Torf und Braunkohle 
Torfe und Moore zeigen im Vergleich zu terrestrischen Standorten ähnliche 
Mechanismen des Ab- und Umbaus postmortaler organischer Substanz. Die Vorgänge 
hierzu sind im Abschnitt 2.2.3 (Seite 14) beschrieben. Im Unterschied spielen anaerobe 
Mikroorganismen und Enzyme eine bedeutendere Rolle. Die Umwandlung der 
organischen Substanz ist infolge Sauerstoffmangels, niedriger pH-Werte und geringer 
Nährelementversorgung gehemmt. Im Ergebnis reichert sich wenig umgewandeltes 
Pflanzenmaterial an. Lignin als sehr beständiges Biopolymer bleibt unter anaeroben 
Bedingungen in mehr oder weniger modifizierter Form erhalten. Auch Harze und 
Lipidmaterial aus Blättern, Sporen, Pollen oder Früchten werden aufgrund ihrer 
Beständigkeit unter anaeroben Bedingungen während der Torfbildung konzentriert6. 
Huminstoffe aus Mooren und Torfe zeigen eine im Vergleich zu terrestrischen 
Standorten erhöhte Löslichkeit, weshalb sie im verstärkten Maße mit dem Wasserstrom 
                                                 
6 Auf terrestrischen Standorten werden diese Substanzen im Vergleich zu Lignin zügig abgebaut und von 
Mikroorganismen als Kohlenstoff- und Energiequelle genutzt (Abschnitt 2.2.3, Seite 14). 
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verfrachtet werden (GROSSE-BRAUCKMANN, 1990; KILLOPS und KILLOPS, 1997; 
MATHUR und FARNHAM, 1985). 
Kohle ist die zusammenfassende Bezeichnung für alle kohlenstoffreichen festen 
Brennstoffe, die durch Zersetzung (Verkohlung) organischer Substanzen entstanden 
sind. Im eigentlichen Sinne bezeichnet man als Kohle die brennbaren Überreste von 
Pflanzen und anderen organischen Materialien, die über das Stadium des Torfs in 
weiten geologischen Zeiträumen durch den erst biochemischen, dann geochemischen 
Vorgang der Inkohlung in braune bis schwarze Sedimentgesteine umgewandelt wurden. 
Dieser Prozess ist durch eine Erhöhung des Kohlenstoffanteils und dessen Aromatizität, 
durch Entfunktionalisierung des Kohlenstoffgerüstes sowie der Absenkung des Gehaltes 
an flüchtigen Bestandteilen, Wasserstoff und Sauerstoff gekennzeichnet. Stickstoff- und 
Schwefelgehalte ändern sich im Zuge des Inkohlungsprozesses kaum, was für eine 
frühdiagenetische Einbindung dieser Elemente in stabile organische Verbindungen 
spricht (KILLOPS und KILLOPS, 1997). 
Nach Art der organischen Ausgangsstoffe unterscheidet man Humus- und 
Sapropelkohlen, zwischen denen Übergänge bestehen. Humuskohlen (ca. 80% aller 
Kohlen) sind aus dem Lignin und der Cellulose von Pflanzen hervorgegangen, 
Sapropelkohlen (Bitumenkohlen) aus den Eiweiß- und Fettstoffen des Faulschlamms. 
Nach dem Inkohlungsgrad und anderen damit in Zusammenhang stehenden Merkmalen 
teilt man die Kohlen in zwei Gruppen ein: Braun- und Steinkohle (VAN KREVELEN, 
1993). 
Wie noch gezeigt werden wird bedarf es ligninähnlicher Strukturelemente, um 
mittels oxidativer Ammonolyse hochwertige Humussubstanzen herzustellen (Abschnitt 
2.4.1, Seite 30). Aufgrund seiner Peristenz erfolgt die Umwandlung von Lignin 
vergleichsweise gehemmt, dies umso mehr, wenn – wie in Torfen – anaerobe 
Bedingungen vorherrschen. In der Phase der Torfbildung und der frühen Phase der 
biochemischen Inkohlung bleiben Ligninstrukturen demzufolge erhalten. Im Verlauf der 
geochemischen Stufe der Inkohlung beherrschen hohe Temperaturen und Drücke die 
Umwandlungsvorgänge: Funktionelle Gruppen werden eliminiert und aromatische 
Kerne kondensieren (Abbildung 2-6). Ligninstrukturen fehlen deshalb in Steinkohlen 
ebenso wie in Sapropelkohlen, aber auch in Petroleum, so dass diese Kohlenstoffquellen 
für die Herstellung von organischen Bodenverbesserungsmitteln des Typs Novihum® 
nicht in Betracht kommen. Torfe und vor allem junge Braunkohlen hingegen weisen 
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erhebliche Anteile ligninartiger Strukturelemente auf, die für eine Humifizierung unter 
oxidativen Bedingungen zugänglich sind.  
Tabelle 2-6 gibt einen Überblick über die an der Kohlenbildung beteiligten 
Ausgangssubstanzen und deren Entwicklungsrichtung. Organische Bestandteile von 
(Humus-)Braunkohle bestehen aus dem Bitumenanteil (vor allem Harze und Wachse) 
sowie aus Huminstoffen. Daneben enthält jede Kohle unverbrennbare anorganische 
Ballaststoffe (Aschebestandteile).  
. 
 
 
Abbildung 2-6: Strukturbeispiele für Kohlen unterschiedlichen Inkohlungsgrades 
(Inkohlungsrang) (aus: WENDER, 1976). 
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Modellvorstellungen wie sie aus Abbildung 2-7 hervorgehen berücksichtigen die 
strukturelle Heterogenität von Braunkohlen unzureichend. In den vergangenen Jahren 
hat sich deshalb zur allgemeinen Beschreibung von Braunkohlen das sogenannte Wirt-
Gast-Modell durchgesetzt (GIVEN et al., 1986; VAN KREVELEN, 1993) 
Tabelle 2-6: Entwicklungsrichtung biogener Ausgangssubstanzen während des 
Inkohlungsprozesses (Zusammengestellt nach WEBER, 1999) 
Aus g ang s s ubs tanz Entwick lung s richtung
Cellu lo s e , Hemicellu lo s en , Lig n in , Pro te in e , Sacch arid e Hu mu s b ild er
Harze, W ach s e, Öle , Fette , Ko rk Ph y to b itu min a
Ch itin , v erko h lte  h u mo s e Su b s tan z in ko lu n g s in ert
 
 
 
Abbildung 2-7: Strukturmodell von Braunkohle (HÜTTINGER und MICHENFELDER, 1987). 
Den Hintergrund für diese Modellierung bildet die Annahme eines 
dreidimensionalen makromolekularen Netzwerkes (immobile unlösliche Phase), in der 
eine Vielzahl relativ kleiner Moleküle (mobile extrahierbare Phase) eingeschlossen sind 
(Abbildung 2-8). Im Fall von Braunkohlen bestehen solche Netzwerke hauptsächlich 
aus Einkern- und Zweikernaromaten, die durch Sauerstoff-, Schwefel-, Disulfid- und 
Alkylenbrücken miteinander verknüpft sind. Über das Porensystem von Braunkohlen 
lassen sich durch Modelle der chemischen Struktur keine Aussagen treffen. 
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Abbildung 2-8: Zweiphasenmodell (Wirt-Gast-Modell) von Braunkohle nach GIVEN et al. (1986). 
Saure Carboxyl- und phenolische Hydroxylgruppen verleihen den Braunkohlen 
Ionenaustauschereigenschaften und die Fähigkeit, Wasserstoffbrückenbindungen mit 
Wasser einzugehen. Ist der Bitumenanteil der Kohle gering, führt dies zu hydrophilen 
Eigenschaften. Die Moleküle der mobilen Phase können chemisch an das Netzwerk ge-
bunden sein oder unabhängig voneinander existieren (GORBATY, 1994). 
Ähnlich wie sich rezenter Humus nach der Extraktion von Lipiden, Harzen und 
Wachsen durch organische Lösungsmittel – übrig bleiben die Huminstoffe – in Humine, 
Fulvosäuren und Huminsäuren fraktionieren lässt, ist dies auch mit (Humus-) 
Braunkohle möglich (vgl. Abschnitt 2.2.1, Seite 10). Im Fall der Humuskohlen werden 
von Huminsäuren so genannte regenerierte Huminsäuren unterschieden (regenerated 
humic acids) und gelegentlich auch als Ulmine bezeichnet. Man erhält sie, wenn 
Braunkohlen höheren Inkohlungsgrades, die zunächst keine alkalilöslichen Bestandteile 
aufweisen, oxidierenden Bedingungen ausgesetzt werden. Da Huminsäuren selbst leicht 
zu wasserlöslichen Carbonsäuren oxidiert werden, muss – wenn hohe Ausbeuten erzielt 
werden sollen – das Oxidationsregime entsprechend optimal ausgelegt sein. Unter 
natürlichen Bedingungen liegen solche oxidierten Kohlen (Leonardit) als an der 
Erdoberfläche befindliche Lagerstätten vor, wo sie der Verwitterung ausgesetzt sind 
(KALAITZIDIS et al., 2003; LAWSON und STEWART, 1989). 
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2.4 Humusdüngestoffe auf Basis technischer Lignine und 
Humusbraunkohlen 
Humusbraunkohlen und Torfe enthalten wesentliche Mengen mehr oder weniger 
veränderter Ligninstrukturen (KILLOPS und KILLOPS, 1997). Im Folgenden werden 
deshalb Humusbraunkohlen, Torfe und technische Lignine unter dem Begriff 
ligninhaltige Ausgangssubstanzen zusammengefasst. Unter Dünger werden nach FINK 
(1992) Stoffe verstanden, „die dazu bestimmt sind, unmittelbar oder mittelbar 
Nutzpflanzen zugeführt zu werden, um ihr Wachstum zu fördern, ihren Ertrag zu 
erhöhen oder ihre Qualität zu verbessern“. Mineraldünger liefern die von den Pflanzen 
benötigten Nährelemente und wirken damit direkt als Pflanzendünger. 
Humusdüngestoffe können von der Wirkungsweise her zu den Bodendüngern gerechnet 
werden. Sie liefern ebenso Nährelemente, verbessern darüber hinaus aber auch die 
Bodenfruchtbarkeit durch die Verbesserung der Kationenaustauschkapazität, des 
Wasserhaltevermögens, der Bodenstruktur u.a. (SCHILLING et al., 2000) (vgl. Abschnitt 
2.2.4, Seite 19). 
2.4.1 N-modifizierte Substanzen auf Basis der oxidativen Ammonolyse 
Allgemeines 
Schon zu Beginn des 20. Jahrhunderts war bekannt, dass neutralisierte Sulfitablauge 
einen günstigen Einfluss auf humusarme Böden hat. Nachteilig für die 
Pflanzenernährung ist – mit Ausnahme von Ammoniumbisulfitablauge – ihr geringer 
Stickstoffgehalt (C/N > 100). Deshalb wurde Sulfitablauge der Kompostierung von 
Abwässern, Klärschlamm und Abfall zugesetzt oder mit konventionellen Düngemitteln 
vermischt. Da die an sich positiven Ergebnisse aus wirtschaftlicher Sicht nicht 
befriedigend waren wurde versucht, technische Lignine durch chemische Reaktionen in 
stickstoffreiche Produkte umzuwandeln, um sie als organomineralische N-Düngemittel 
einzusetzen (FISCHER et al., 2002b; FISCHER und SCHIENE, 2002). Braunkohle wurde 
ebenfalls schon früh als Bodenverbesserungsmittel in Betracht gezogen und teilweise 
mit Erfolg zur Anwendung gebracht. Bei zu geringen N-Gehalten – je nach Herkunft – 
kann sich jedoch eine negative Beeinflussung der Bodenreaktion einstellen (KATZUR et 
al., 2002a). 
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Zellstoff und damit auch technische Lignine werden an vergleichsweise wenigen 
Orten der Welt produziert. Braunkohlen werden hingegen vielfach abgebaut und stehen 
insbesondere in Regionen mit hohem Bedarf an Humusdüngestoffen zu Verfügung. 
Dabei eignen sich auch solche Kohlen, die aufgrund hoher Ballaststoffgehalte (Wasser, 
Asche) für eine Verstromung nicht in Frage kommen. 
Die Reaktivität der Lignine, Braunkohlen und Torfe eröffnet vielfache 
Möglichkeiten, sie in stickstoffhaltige Produkte umzuwandeln. Von praktischer 
Bedeutung sind Reaktionen ligninhaltiger Substanzen mit Formaldehyd und Harnstoff, 
die Umsetzung mit Ammoniak und die Reaktion mit Salpetersäure bzw. nitrosen Gasen. 
Als wichtigste und vielseitig praktikable Methode für die Herstellung von N-haltigen 
Ligninprodukten ist jedoch die oxidative Ammonolyse anzusehen (FISCHER und 
SCHIENE, 2002).  
Oxidative Ammonolyse 
Im vorliegendem Fall wird als oxidative Ammonolyse die gleichzeitige Einwirkung von 
Oxidationsmitteln und Ammoniak auf Ligninstrukturen bezeichnet (SCHIENE et al., 
1979). Durch die strukturelle wie chemische Verwandtschaft von Lignin und 
Braunkohle (vgl. Abschnitt 2.3, Seite 25) lässt sich der Begriff der oxidativen 
Ammonolyse um die N-Modifikation von Braunkohle erweitern (siehe auch Abbildung 
2-9). Die strukturelle Vielfalt und Polyfunktionalität von Lignin bzw. Braunkohle ist die 
Ursache dafür, dass die oxidative Ammonolyse ein komplexes Reaktionssystem 
darstellt. Prinzipiell reagieren dabei die Ausgangssubstanzen im alkalischen Milieu mit 
reaktiven Sauerstoffspezies in Anwesenheit des Nukleophils Ammoniak (FISCHER und 
SCHIENE, 2002; SCHIENE et al., 1979). 
In Fortführung der grundlegenden Arbeiten von FRANZ und PALM (1930) zur 
oxidativen Ammonolyse sowie später von FLAIG und HINGST zum Einsatz N-
modifizierter Lignine wurde in Deutschland 1969 von der Lurgi AG das 
Verfahrensprinzip der oxidativen Ammonolyse als Hochdruckverfahren technisch 
umgesetzt und erprobt (FISCHER et al., 2002b). Dabei wurden Stickstoffeinbauraten von 
ca. 20% erzielt (MILETZKY, 1987). Im Hochdruckverfahren werden die 
Ausgangssubstanzen stofflich weitgehend verändert und dabei sowohl stark abgebaut 
als auch kondensiert. Kohlenhydrate (Monosen), die in Ablaugen saurer 
Aufschlussverfahren gelöst sind, reagieren unter den Bedingungen des 
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Hochdruckverfahrens (> 10bar) mit wässrigem Ammoniak zu phytotoxischen 
heterozyklischen Substanzen, hauptsächlich Imidazole und Pyrazine. 
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Abbildung 2-9: Ausschnitt aus der Struktur junger Braunkohle (aus: WENDER, 1976). 
Hervorgehoben sind Phenylpropaneinheiten, die auch im Lignin die strukturelle Grundlage bilden 
(Eigene Hervorhebungen). 
Um die Entstehung von phytotoxischen Substanzen zu vermeiden und das 
Verfahren effizienter zu gestalten, wurde seit 1985 am Institut für Pflanzen- und 
Holzchemie der TU Dresden ein schonendes Normaldruckverfahren mit 
Reaktionstemperaturen unter 100°C entwickelt, dessen Technologie heute zur 
Anwendung bereit steht. (FISCHER et al., 2002b; FISCHER und SCHIENE, 2002). Unter 
den schonenden Bedingungen des Normaldruckverfahrens wird weniger 
Gesamtstickstoff (ca. 5-6%) eingebaut, was aus heutiger Sicht den Vorteil hat, dass die 
Applikationsmengen in Böden erhöht und die humusähnliche Struktur des Produktes 
besser ausgenutzt werden kann. 
Der Prozess der oxidativen Ammonolyse stellt ein komplexes Reaktionssystem 
dar. Der Grad der Modifikation bzw. der Strukturänderung im Zuge der oxidativen 
Ammonolyse variiert nach der Herkunft der Ausgangssubstanzen. Das 
Reaktionsgemisch bildet ein Dreikomponentensystem aus einer festen, flüssigen und 
einer gasförmigen Phase. Diese Tatsache führt zu erheblichen Anforderungen an die 
Verfahrensführung, um eine wirkungsvolle Durchmischung und damit einen effektiven 
Reaktionsverlauf zu erzielen. Unter den vielfältigen, z.T. noch nicht vollständig 
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geklärten strukturellen Veränderungen im Zuge der Umsetzung von Lignin mittels 
oxidativer Ammonolyse sind folgende die wichtigsten: 
• α-β-C-C-Bindungsspaltungen 
• β-γ-C-C-Spaltungen 
• α-Ether-, β-Ether- und β-5-C-C-Spaltungen 
• Bildung von Phenolcarbonsäuren über Carboxylierung 
• Hydroxylierungs- und Alkylierungsreaktionen von Aromaten sowie 
• Kondensationsreaktionen. 
Diese Reaktionsdiversiät führt zur Ausbildung strukturell unterschiedlicher N-
Bindungsformen, die sich nach ihrer Hydrolysierbarkeit in kurz-, mittel- und langfristig 
pflanzenverfügbaren Stickstoff gliedern lassen und die Grundlage für die 
Langzeitdüngewirkung von Humusersatzstoffen des Typs Novihum® bilden. Für die 
Ausbildung solcher unterschiedlichen N-Bindungsformen ist maßgeblich der Gehalt an 
veretherten und nicht veretherten Struktureinheiten der Ausgangssubstanzen 
ausschlaggebend, die unter der gleichzeitigen Einwirkung von Sauerstoff und 
Ammoniak unterschiedlich reagieren (Abbildung 2-10, Abbildung 2-11). 
 
Polymere Produkte 
Abbildung 2-10: Ausgewählte Reaktionen der oxidativen Ammonolyse an freien phenolischen OH-
Gruppen von Ligninstrukturen (FISCHER und SCHIENE, 2002; ZAKIS und NEIBERTE, 1978). 
Bei Strukturen mit freien phenolischen OH-Gruppen bleibt die ursprüngliche 
Phenylpropanstruktur weitgehend erhalten. Über die Bildung reaktiver Chinone und 
oxidative Ringspaltung bilden sich Dicarbonsäuren, aus denen Ammoniumsalze, Amide 
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oder Imide entstehen. Weiterhin können Chinone in Chinonimine umgewandelt werden 
und schließlich zu stickstoffhaltigen polymeren Produkten reagieren. Hierbei entstehen 
neue C-C-Bindungen und heterozyklische Strukturen. Bei veretherten phenolischen 
OH-Gruppen bleibt die Bildung von Chinonmethiden aus. Hier dominieren unter den N-
haltigen Reaktionsprodukten aliphatische und substituierte Benzamide bzw. 
Ammoniumsalze von Carbonsäuren. Die Nähe der oxidativen Ammonolyse von Lignin 
zum Vorgang der natürlichen Humifizierung zeigen die analogen Teilreaktionen beider 
Abläufe: Demethoxylierung/Demethylierung, Bildung von Chinonen, Oxidation 
aliphatischer Seitenketten, Spaltung aromatischer Ringsysteme und 
Stickstoffanreicherung. In Abbildung 2-12 sind diese Vorgänge schematisch 
gegenübergestellt. 
Strukturelle Unterschiede resultieren u.a. daraus, dass der Vorgang der 
natürlichen Humifizierung neben Lignin auch alle anderen in Pflanzen vorkommenden 
Substanzen einbezieht. Technische Lignine enthalten dagegen im Vergleich nur geringe 
Mengen an Begleitstoffen. (FISCHER et al., 2002b; HAYES et al., 1989; SCHEFFER und 
SCHACHTSCHABEL, 2002). 
 
Abbildung 2-11: Ausgewählte Reaktionen der oxidativen Ammonolyse an veretherten phenolischen 
OH-Gruppen von Ligninstrukturen (POTTHAST et al., 1996). 
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Pflanze
Kohlenhydrate, 
Lignin, Fette, Harze, Wachse u.a
Zellstoffindustrie
technisches Lignin
Delignifizierung
Ab-/Umbau
Trennung/Fällung
oxidative Ammonolyse
Humusersatzstoff C/N: ca. 11
Braunkohle
mit Restlignin
N-arm
C/N: ca. 80
Torfbildung, 
Inkohlung
Humifizierung
Humus
C/N
Mull: ca. 12
Rohhumus: ca. 35
 
Abbildung 2-12: Entstehung von Humus und Humusersatzstoffen; die Prozesse der Inkohlung, 
Humifizierung und oxidativer Ammonolyse (Zusammengestellt nach: FENGEL und WEGENER, 
1989; FISCHER und SCHIENE, 2002; SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL, 2002). 
 
N-modifizierter Produkte 
Der Humusersatzstoff Novihum® wird bei Normaldruck und Temperaturen unter 100°C 
im Verfahren der oxidativen Ammonolyse vorwiegend aus Braunkohle, aber auch aus 
Alkaliligninen hergestellt. In Tabelle 2-7 werden ausgewählte strukturelle 
Eigenschaften des künstlichen Humus mit natürlichem Humus verglichen. 
Neben den über lange Zeiträume wirksamen N-Bindungsformen besteht ein 
weiterer Vorteil dieses neuartigen Humusersatzstoffes in seiner funktionellen 
Ähnlichkeit zu natürlichem Humus. Seine hohe Sorptionsfähigkeit resultiert aus einer 
Vielzahl unterschiedlicher funktioneller Gruppen und führt zu einem ausgeprägten 
Immobilisierungspotential. Dies ist besonders für Rekultivierungsmaßnahmen auf 
Sandstandorten bedeutend, da Mikro- und Makronährstoffe effektiv gespeichert werden 
können.  
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Tabelle 2-7: Vergleich ausgewählter struktureller Eigenschaften von natürlichem und künstlichem 
Humus (aus: FISCHER und SCHIENE, 2002). 
C N N-NH4
+ NAmid Nfog R-OCH3 KAK
*
Molekular-
gewicht
[%] [mmolc/100g] [g/mol]
künstlicher Humus 50 ... 60 3 ... 5 10 ... 41 14 ... 21 44 ... 73 10 ... 12 140 ... 180 > 104
natürlicher Humus 41 ... 62 1 ... 5 10 ... 25 21 ... 45 ~ 50 0,9 ... 1,8 180 ... 500 104 ... 2 * 105
* Kationenaustauschkapazität (Maß für das Nährstoffspeichervermögen eines Bodens)
N-NH4+, NAmid, Nfog: ammonium-, amid-, fest organisch gebundener Stickstoff
[% von N- gesamt][%]
(gesamt)
 
Weiterhin können Schadstoffe durch Chelatierung oder Bildung schwer löslicher 
Salze der Bodenlösung entzogen werden. Neben der Verbesserung des 
Nährstoffspeicher- und Nährstofftransformationsvermögens führt die Applikation von 
Novihum® zur Stimulation bodenmikrobieller Prozesse (FISCHER et al., 2002b; KATZUR 
et al., 2002c). Die daraus resultierenden günstigen Pflanzenwachstumsbedingungen 
wiederum erhöhen den Anteil rezenter organischer Substanz im Boden. Kräftigeres 
Wachstum führt aber auch zu einer stärkeren Evapotranspiration, sodass im Vergleich 
zum Einsatz mineralischer Düngemittelerzeugnisse insgesamt weniger Stickstoff aus 
dem Boden ausgewaschen wird. 
2.4.2 Konventionelle Humusdüngestoffe 
FINK (1992) bezeichnet als organische Dünger Abfallstoffe, die aufgrund ihrer Gehalte 
an Pflanzennährstoffen oder bodenverbessernden Eigenschaften eine gewisse und z.T. 
sehr komplexe Düngewirkung haben. Ergänzt werden diese organischen Dünger um die 
Naturstoffe Torf oder Braunkohle. Sie werden in unterschiedlich stark veredelter Form 
angewandt, dies mit dem vornehmlichen Ziel, den Gehalt stabiler organischer Substanz 
auf Problemstandorten zu erhöhen. Tabelle 2-8 fasst die bekannten organischen Dünger 
zusammen. 
Im landwirtschaftlichen Betrieb finden organische Wirtschaftsdünger zum 
periodischen Ausgleich der Humusbilanz Verwendung. Ziel hierbei ist die Bewahrung 
der Humusvorräte, die ohne Einflussnahme in Folge des Ernteentzuges zwangsläufig 
schrumpfen (VDLUFA, 2004). Sie leisten in Form von Nährhumus einen 
verhältnismäßig geringfügigen Beitrag zur Bildung stabiler Dauerhumusfraktionen. Die 
Beiträge zur Bereitstellung von Nährelementen sind relativ kurzfristig, wenngleich z.B. 
hochwertiger Kompost am Ort seiner Entstehung im Sinne einer nachhaltigen 
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Kreislaufwirtschaft hervorragende Dienste hinsichtlich der Erträge als auch der 
Bodenqualität leistet (GOTTSCHALL, 1992). Torfe oder Kohlen mit vergleichsweise 
hohen Gehalten stabiler Humusfraktionen weisen i.d.R. geringe N-Gehalte auf, sodass 
Beimengungen ausreichender Mengen an Makronährelementen erforderlich sind, um 
Nährelementsperren zu vermeiden. Eine langfristig sowie gleichmäßig wirksame und 
nennenswerte Bereitstellung von zunächst stabil gebundenen Nährelementen, 
insbesondere Stickstoff, findet nicht statt. 
Tabelle 2-8: Konventionelle organische Düngemittel (zusammengestellt nach: FINK, 1992; 
VDLUFA, 2004). 
Kopplung der 
Anwendung an den 
Erzeuger 
Ernte- Stroh
rückstände reifer Kompost W IRTSCHAFTSDÜNGER
Gründünger fällt im Pflanzen-/Tier-
Tierische Stallmist (kompostiert) produzierenden Betrieb
Ausscheidungen Jauche an
Gülle (Rind)
Torfdünger, Kohledünger
Organische N-, P-, NP-
Organische Handelsdünger oder NPK-Dünger HANDELSDÜNGER
und Organomineralische Dünger gewerblich erzeugt
Siedlungsabfälle Basis hierfür sind und dislokal 
Torf, Bagasse, Knochenmehl, angewendet 
Blutmehl, Rinde, Molkereiab-
wässer, Klärschlämme u.a.
Kategorie Herkunft
 
Zum Zweck einer nachhaltig ertragssteigernden Humusanreicherung bedürftiger 
Standorte werden neben chemisch modifizierten ligninhaltigen Ausgangssubstanzen 
Extrakte von Kohlen oder Kombinationsprodukte von Kohlen mit Komposten und/oder 
Mineraldüngemittel angewendet. Für letztere bilden oftmals alkalische Auszüge 
huminsäurenreicher Braunkohlen oder Leonardite die Grundlage (Leonardit vgl. 
Abschnitt 2.3, Seite 25). Extraktionsmittel hierbei sind Kaliumhydroxyd- oder 
Ammoniaklösung. Solche Produkte werden je nach Formulierung als 
Wachstumsförderungsmittel oder organisches Bodenverbesserungsmittel angeboten. 
Beispiele hierfür sind Liqhumus® von Humintech (Düsseldorf) oder Humentos® (HMS 
Bergbauagentur, Berlin). 
Untersuchungsmaterial, Methoden Untersuchungsmaterial 
3 Untersuchungsmaterial, Methoden 
Wenn keine speziellen Angaben gemacht werden, wurden Chemikalien vom 
Reinheitsgrad pro analysi oder vergleichbarer Reinheit verwendet. Das verwendete 
Wasser war entionisiert und mit Hilfe einer Wasseraufbereitungsanlage vom Typ Pro90 
(Seraldest, Ransbach) auf eine Leitfähigkeit (χ) von unter 0,1µS·cm-1 gereinigt. Soweit 
nicht anderes angegeben, erfolgten die Analysen in Form einer Doppelbestimmung. 
3.1 Untersuchungsmaterial 
Das verwendete Probenmaterial für die Untersuchungen zum Einfluss der oxidativen 
Ammonolyse auf Strukturmerkmale Lausitzer Braunkohle ist in Tabelle 3-1 
zusammengestellt und entstammt dem Archiv von Rückstellproben der Novihum®-
Pilotproduktion, in deren Rahmen bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt über 70000kg 
Novihum® hergestellt wurden. Wenn – wie in den Abschnitten 4.2 und 4.3 – ein 
unmittelbarer Vergleich zwischen Ausgangssubstanzen und N-modifizierten Produkten 
gezogen wird, sind die jeweiligen Edukt-Produktpaare angegeben. ED steht für Edukt, 
NH für Novihum®, also nach dem Prinzip der oxidativen Ammonolyse N-modifizierte 
Lausitzer Braunkohle.  
Tabelle 3-1: Probenmaterial zu Untersuchungen von Strukturmerkmalen Lausitzer Braunkohle 
und deren N-modifizierter Produkte. 
Braunkohle N-modifiziert Anmerkung
ED-K… NH-K…
Abschnitt 4.1 369, 371, 426, 448
Abschnitt 4.2 28 356 Edukt/Produkt
32 410 Edukt/Produkt
35 447 Edukt/Produkt
Abschnitt 4.3 356
1362 15N-Ansatz1 Edukt/Produkt
369, 371, 426,
448
1 folgt nicht der Nomenklatur nach dem Muster NH-K...
2 Ausgangsmaterial für die Herstellung von Referenz-
   produkten und weitere Experimente  
Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des deutsch-chinesischen 
Verbundprojektes Untersuchungen zum Einsatz von Humusdüngestoffen aus N-
modifizierter Braunkohle für die beschleunigte Rekultivierung degradierter semiarider 
Lößstandorte in der VR China (Förderkennzeichen 0330528A). In Tabelle 3-2 sind die 
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chinesischen Kohlen zusammengefasst, welche im Rahmen der Untersuchungen zur 
Optimierung des N-Einbaus herangezogen wurden. 
Tabelle 3-2: Ausgewählte chinesische Kohlen als mögliche Ausgangssubstanzen für die Herstellung 
von organischen Humusdüngestoffen des Typs Novihum®. 
Her- Bezeichnung Lagerstätte/Provinz Artkunft
Shanxi Shanxi Braunkohle
Shangdong Shandong Braunkohle
Huangling Huanglong Jurrasic Coal Field Braunkohle
Hanghzou Anhui  -
Zhangjiakou Hebei Braunkohle
V
R
 C
hi
na
 
Die Untersuchungen an Bodenverbesserungsmitteln vom Markt wurden an 
Produkten auf Basis von Braunkohle durchgeführt. Zur Auswahl kamen die Marken 
Powhumus®, Perlhumus® und Liqhumus® der Humintech®-GmbH7 (Düsseldorf), sowie 
Humentos® (ProSoil GmbH8 in Senftenberg). Mit Liqhumus®, Powhumus® sowie 
Humentos® liegen Humate, d.h. Salze von Huminsäuren vor, die durch alkalische 
Extraktion von Braunkohlen mit KOH-Lösung (Powhumus® und Liqhumus®) oder 
Ammoniaklösung (Humentos®) gewonnen werden. Perlhumus® ist als Leonardit-
Präparat deklariert. Bei Liqhumus® und Humentos® handelt es sich um 
Flüssigpräparate, Powhumus® und Perlhumus® werden in fester Form angeboten, wobei 
die Anwendung von Powhumus® in wässriger Lösung erfolgt. 
3.2 Methoden – Analytischer Teil 
3.2.1 Gefriertrocknung, pH-Wert, Trockensubstanz- und Aschegehalt 
Zur Gefriertrocknung wurde eine Eigenbauanlage des Institutes für Holz- und 
Pflanzenchemie verwendet. Sie besteht im Wesentlichen aus einer 
Drehschiebervakuumpumpe, einer Kühlfalle und dem Trockenraum, der von einem 
Exsikkator gebildet wird. Lösungen wurden in PE-Behälter, Feststoffe in 
Glasfläschchen unterschiedlicher Größe zunächst tiefgefroren und dann bei 
Raumtemperatur und ca. 4Pa getrocknet.  
                                                 
7 www.humintech.de (Stand: 18. Dezember 2006) 
8 www.hoogen.de (Stand: 18. Dezember 2006) 
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Die Messung des pH-Wertes erfolgte mit einem pH-Meter und einer 
Einstabmesskette, welche je nach erwartetem pH-Wert im neutralen bis basischen 
Bereich bzw. im neutralen bis saurem Bereich kalibriert wurde. Huminstoffproben 
wurden im Verhältnis 10 : 25 (g : ml) mit Wasser, 1M KCl-Lösung oder 0,01M CaCl2-
Lösung versetzt und sorgfältig umgeschüttelt. Nach wenigstens 30 Minuten und 
gelegentlichem Umschwenken erfolgte die Messung des pH-Wertes. Die Zugabe von 
Salzen erfolgt, um einen Überschuss an Kationen zu schaffen, womit der vom 
Wassergehalt der Probe abhängige Einfluss anderer Ionen auf die H3O+-Aktivität 
ausgeschaltet wird (SCHLICHTING, 1995). 
Zur Bestimmung der Trocken- und Aschegehalte wurden ca. 2g Probenmaterial 
in Keramiktiegel eingewogen und 24h bei 105°C getrocknet. Anschließend wurden die 
Proben bei 550°C (750°C) bis zur Gewichtskonstanz geglüht. Die Gehalte an 
Trockensubstanz und dem Anteil der Asche daran ergeben sich aus folgenden 
Beziehungen: 
100
mm
mm
TS
Tiegelfrisch
TiegelC105
% •−
−= ° ;
( ) 100TSmm mmmm mmAS %Tiegelfrisch TiegelC550TiegelC105 Tiegel550% ••−
−=−
−= °
°
° . 
TS%: Trockensubstanzgehalt in % 
AS%: Aschegehalt in % der Trockensubstanz 
m105°C: Masse nach 24h bei 105°C 
m550°C/750°C: Masse nach dem Glühen bis zur Gewichtskonstanz 
mTiegel: Masse des leeren Tiegels 
mfrisch: Masse des Tiegels mit unbehandeltem Probenmaterial 
 
3.2.2 Elementaranalyse und Ableitungen 
Die Bestimmung der Elementgehalte (Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und 
Schwefel) erfolgte am Institut für Organische Chemie der Technischen Universität 
Dresden (Gerät: Fison EA 1108). Aus der Differenz zwischen der Summe der Gehalte 
an Asche, organischem C, N, S und H zu 100% wurde der Sauerstoffgehalt errechnet. 
Zum Vergleich wurden exemplarisch O-Gehalte am Forschungszentrum Jülich 
bestimmt. Die Befunde stimmten mit den errechneten O-Gehalten weitgehend überein. 
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Solange sich das Interesse auf die Elemente C und N im Zusammenhang mit der 
Beurteilung des N-Einbaus beschränkte, wurden die Elementaranalysen (C, N, S) nach 
akkreditierten Methoden am Forschungsinstitut für Bergbaufolgelandschaften (FIB 
e.V.) in Finsterwalde durchgeführt (C: DIN ISO 10694; N: DIN ISO 13878; S: DIN 
ISO 15178). Eine Bestimmung des H-Gehaltes war dort nicht möglich. 
Aus den Elementgehalten wurde zur Einschätzung des Aromatizitätsgrades zum 
einem das molare H/C-Verhältnis herangezogen (RICE und MACCARTHY, 1991; VAN 
KREVELEN, 1961), zum anderen der Aromatizitätsindex nach RENTROP (1989): 
C
O
C
O0.550.58
C
N
C
H2 C
H0.88 •⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ •−−−+−= •−efa  
3.2.3 Stickstoffbindungsformen und freier Ammoniak 
Der Gesamtstickstoffgehalt von Huminstoffen kann in seiner Zusammensetzung je nach 
Hydrolysierbarkeit in leicht, mäßig und schwer hydrolysierbare Anteile gegliedert 
werden (vgl. Abschnitt 2.2.5, Seite 21). Hinsichtlich der Bindungsformen werden die 
entsprechenden Anteile in N-modifizierten Produkten des Typs Novihum® als 
ammoniumartig, amidartig und fest organisch gebundener Stickstoff angesprochen (N-
NH4+, NAmid, Nfog, vgl. Abschnitt 2.4.1, Seite 30). Ihre Analyse erfolgte nach MILETZKY 
(1985).  
Ammoniumartig gebundener Stickstoff und freier Ammoniak. Zwischen 150 und 180mg 
pulverisiertes Probenmaterial wurden mit 2g frisch geglühtem MgO in einem 250ml 
Erlenmeyerkolben vorgelegt. Nachdem der Erlenmeyerkolben mit einer 
Destillationsapparatur nach Parnass-Wagner verbunden worden war, erfolgte die 
Zugabe von 50ml Wasser. Ab dem Zeitpunkt des Kondensatübertritts in den Kühler der 
Apparatur wurde 15min in eine Vorlage von 10ml 0,1M HCl-Lösung destilliert. Der 
Verbrauch an HCl in der Vorlage wurde durch Rücktitration mit 0,1M NaOH-Lösung 
ermittelt. Der Gehalt freien Ammoniaks wurde in derselben Weise festgestellt, jedoch 
ohne Zugabe von MgO. Die Berechnungen der N-Gehalte erfolgten nach folgenden 
Beziehungen: 
f)(V10V NaOHHCl •−= ; E
1001,40067V
[%]NHN HCl4
••=− + . 
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Es bedeuten VHCl Verbrauch an HCl-Lösung in ml, VNaOH Verbrauch an NaOH-Lösung in ml, f Faktor der 
NaOH-Lösung, E Probeneinwaage. 1ml 0,1M HCl-Lösung entspricht 1,40067mg N. Für N-NH4+ steht im 
Fall der Bestimmung des Gehaltes freien Ammoniaks wässriger Proben N-NH3. 
Amidartig und fest organisch gebundener Stickstoff. Die Vorgehensweise unterscheidet 
sich in folgenden Punkten von jener zur Bestimmung leicht hydrolysierbaren 
Stickstoffs: Anstelle von MgO werden der Probe 15ml 33%ige NaOH-Lösung und 45ml 
Wasser zugegeben. Die Destillationszeit beträgt 45min. 
Nach dieser Methode soll der gesamte hydrolysierbare Stickstoff (Nhyd) 
bestimmt werden. Der Amid-N-Anteil ergibt sich aus der Differenz zum Anteil 
ammoniumartig gebundenen Stickstoffs. Der Gehalt fest organisch gebundenen 
Stickstoffs ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Gesamtstickstoffgehalt (Nt) und 
Nhyd. 
3.2.4 Entmineralisierung 
Für viele analytische Fragestellungen im Zusammenhang mit organischen Substanzen 
wirken sich mineralische Begleitstoffe störend im Sinne einer Verfälschung von 
Analyseergebnissen aus. Deshalb werden sie nach Möglichkeit im Vorfeld entfernt. Die 
Entmineralisierung erfolgte in Anlehnung an RENTROP et al. (1984). Das 
Probenmaterial wurde mit wenigen Tropfen Methanol benetzt und im Verhältnis 1 : 10 
(m : V) mit 18%iger HCl-Lösung suspendiert. Nach 4h schütteln wurde zentrifugiert 
(20min) und dekantiert. Zum HCl-feuchten Rückstand wurde im Verhältnis 1 : 7,5 (m : 
V) 40%ige HF-Lösung gegeben. Nach 1h und häufigem Umschütteln wurde erneut 
zentrifugiert und dekantiert. Nachdem die Probe wiederholt für 30min mit einer 
geringen Menge 18%iger HCl-Lösung versetzt worden war, wurde wiederum 
zentrifugiert. Der Rückstand wurde zweimal mit Wasser gewaschen, anschließend über 
einen Büchnertrichter abgesaugt und mit heißem Wasser bis zur Cl--Freiheit des 
Waschwassers gewaschen (AgNO3-Test). Die Trocknung des Rückstandes erfolgte im 
Vakuum über P4O10. 
Sollten Huminstoffe isoliert werden, so wurde die Probe nach der ersten HCl-
Behandlung wie beschrieben über einen Büchnertrichter abgesaugt und gewaschen. Das 
Filtrat wurde zur Gewinnung der Fulvosäurenfraktion zurückgehalten. Auf die 
Folgebehandlungen des Rückstands mit HF-Lösung wurde verzichtet. 
 
42 
Untersuchungsmaterial, Methoden Methoden – Analytischer Teil 
3.2.5 Sauerstofffunktionelle Gruppen 
Methoxyl- und Carbonylgruppengehalte wurden anhand der bei ZAKIS (1994) 
beschriebenen Methoden bestimmt. An zitierter Stelle werden für die jeweils 
betrachteten funktionellen Gruppen verschiedene Methoden angeboten, deren 
Anwendung sich nach den Anforderungen richtet, die sich aus dem Charakter des 
Probenmaterials ergeben. Die Bestimmung des COOH-Gehaltes erfolgte nach WEBER 
(1999). Der Gehalt phenolischer OH-Gruppen sowie die Gesamtacidität wurde nach 
SWIFT (1996) ermittelt. 
Methoxylgruppengehalt. Der Methoxylgruppengehalt wurde nach ZEISEL-VIEBÖCK-
SCHWAPPACH bestimmt. Das Vorgehen wird ausführlich bei ZAKIS (1994)9 beschrieben, 
so dass an dieser Stelle eine übersichtsartige Darstellung genügen soll. 
Diese Methode gilt für organische Verbindungen als universell einsetzbar. Sie 
beruht auf der quantitativ ablaufenden Reaktion 
R – OCH3  +  HJ  →  R – OH  +  CH3J 
CH3J  +  Br2  →  CH3Br  +  JBr 
JBr  +  2Br2  +  3H2O  →  HJO3  +  5HBr 
HJO3  +  5HJ  →  3J2  +  3H2O 
3J2  +  6Na2S2O2  →  6NaJ  +  3Na2S4O6. 
Zu 0,2g rotem Phosphor, 0,5g Phenol, 6 Tropfen Essigsäureanhydrit und 5ml 
HJ-Lösung (5%) wurden 50mg gefriergetrocknetes Probenmaterial gegeben. Dieses 
Gemisch wurde innerhalb von 15min für 60min auf 140°C erhitzt. Freigewordenes 
CH3J wurde quantitativ im CO2-Strom über einen Wäscher mit einer Suspension von 
1%igem Phosphor in Wasser in ein Absorptionsgefäß mit 15ml Essigsäure-Acetat-
Lösung (20g Kaliumacetat in 180ml Eisessig) und 0,225ml Brom überführt. Nach 
Abschluss der Reaktion wurde die Absorptionsflüssigkeit mit Wasser in eine Vorlage 
von 1g Natriumacetat in konzentrierter Essigsäure gespült. Nach Zugabe von 1 bis 2 
Tropfen konzentrierter Ameisensäure und sorgfältigem Umschütteln ruhte die Lösung 
abgedeckt für ca. 5min. Nachdem etwas Methylrotlösung zugegeben worden war und 
                                                 
9  ZAKIS (1994): Seite 3 bis 7. 
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die Lösung daraufhin wiederum einige Minuten ruhte, erfolgte die Zugabe von 10ml 
KJ-Lösung (10g KJ in 100ml Wasser) und 50%ige Schwefelsäure zum Ansäuern. Die 
Titration erfolgte mit 0,1N Na2S2O3-Lösung bis ein heller Orangeton erreicht war. Nach 
Zugabe von 2ml 0,02%iger Stärkelösung wurde die Titration bis zum Umschlag zu 
Ende geführt. Der Methoxylgruppengehalt ergibt sich aus der Beziehung 
E
aFOCH% 1005171,03
•••=−  
Es bedeuten %-OCH3 Methoxylgruppengehalt in %, F der Faktor der Na2S2O3-Lösung, a den Verbrauch 
der Na2S2O3-Lösung in ml und E die Einwaage der Probensubstanz in mg. 
Carboxylgruppengehalt. Der Carboxylgruppengehalt wurde in Anlehnung an WEBER 
(1999) ermittelt. 500mg entmineralisiertes Probenmaterial (vgl. Abschnitt 3.2.4, Seite 
42) wurden in einen 200ml Schliffkolben eingewogen und in der angegebenen 
Reihenfolge mit 30,0ml 0,1M Na2S2O3-Lösung, 25,0ml 0,1M KI/KIO3-Lösung und 5ml 
5%iger CaCl2-Lösung versetzt. Die Ermittlung des Blindwertes erfolgt in gleicher 
Weise, wobei die Zugabe von KI/KIO3-Lösung unterbleibt. Die Proben wurden gut 
verschlossen im Dunkeln 8 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Danach wurden die 
Proben über eine G4-Fritte abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Der Überschuss an 
Thiosulfat im Filtrat wurde durch Titration mit 0,1N Iodlösung ermittelt. Der 
Carboxylgruppengehalt ergibt sich aus folgender Beziehung: 
 
E
4,5fV)(V[%] COOH B ••−=  
Es bedeuten VB und V Verbrauch Iodlösung des Blindwertes bzw. Verbrauch Iodlösung Probe; f der 
Faktor der Iodlösung und E die Einwaage des Probenmaterials. 
Carbonylgruppengehalt. Durch Oximierung der Carbonylgruppen mit 
Hydroxylaminhydrochlorid wird HCl frei, welches durch Triethanolamin neutralisiert 
wird. Durch Rücktitration erhält man den Verbrauch an Triethanolamin, woraus sich die 
freigesetzte Menge an HCl und somit der C=O-Gehalt berechnen lässt. Unter den 
verschiedenen möglichen Varianten wurde jene gewählt, die mit vergleichsweise 
geringem Aufwand innerhalb kurzer Zeit den Gesamtcarbonylgruppengehalt erfasst. 
80mg des Probenmaterials wurden in 10ml Reagenzgläser mit Schliff 
eingewogen und mit 2ml DMSO (getrocknet und frisch destilliert) sowie 5ml 
Oximierungslösung versetzt. Für die Ermittlung des Blindwertes wurde analog 
verfahren. 
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Oximierungslösung: 1,2g Triethanolamin (TEA) wurden mit 96%igem Ethanol in einem 50ml 
Masskolben gelöst. In einem zweiten 50ml Masskolben wurden 0,7g Hydroxylammoniumchlorid in 5ml 
Wasser gelöst. Dazu wurden 25ml der TEA-Lösung gegeben und mit 96%igem Ethanol aufgefüllt. Es ist 
darauf zu achten, dass Vergällungsmittel das Analyseergebnis nicht beeinflussen, z.B. durch 2-
Butanon.10. 
Die Proben wurden unter Stickstoffatmosphäre für 2h auf 80°C erhitzt. Der 
Verbrauch an TEA wurde durch Rücktitration auf pH 3,3 mit 0,1M HCl-Lösung unter 
Verwendung eines Titrierautomaten ermittelt (Titrierautomat SCHOTT Titroline alpha, 
dynamischer Modus). Der C=O-Gehalt ergibt sich aus folgender Beziehung: 
E
2,801fV)-(V
O[%]C B ••==  
Es bedeuten VB und V den Verbrauch 0,1M HCl-Lösung des Blindwertes bzw. der Probe, f der Faktor der 
HCl-Lösung und E die eingewogene Probenmenge in mg. 2.801 ist das C=O-Massenäquivalent zu 1ml 
0,1M HCl-Lösung. 
Gesamtacidität. Die Gesamtacidität wurde nach SWIFT (1996) ermittelt. 50mg 
Probenmaterial wurde mit 10ml 0,1M Ba(OH)2-Lösung versetzt und 24h leicht 
geschüttelt. Der Verbrauch an OH--Ionen bzw. die Gesamtacidität wurde durch 
Titration mit 0,1M HCl-Lösung bestimmt. Der Äquivalentspunkt liegt bei pH=8,4. Es 
wurde ein Titrierautomat (SCHOTT Titroline alpha, dynamischer Modus) verwendet. 
Die Gesamtacidität ergibt sich aus folgender Beziehung: 
E
V-V]g[mmolität  Gesamtacid B1-c =•  
Es bedeuten VB und V den Verbrauch 0,1M HCl-Lösung des Blindwertes bzw. der Probe in ml und E die 
Probeneinwaage in mg. 
Phenolische OH-Gruppen. Nach Swift (1996) kann der Gehalt phenolischer OH-
Gruppen aus der Differenz zwischen der Gesamtacidität und dem 
Carboxylgruppengehalt – umgerechnet in mmolc/g – berechnet werden. 
                                                 
10 ZAKIS (1994): Seite 65. 
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3.2.6 Spektroskopische Untersuchungen außer NMR 
IR-Spektroskopie 
Die IR-Spektroskopischen Untersuchungen wurden an KBr-Tabletten mit einem Perkin 
Elmer Spektrometer und Software desselben Herstellers durchgeführt11. Zwischen 1mg 
und 4mg gefriergetrocknetem Probenmaterials wurden zusammen mit ca. 100mg 
absolut trockenem Kaliumbromid 1 Minute in einer Kugelschwingmühle vermahlen und 
dann bei 100MPa für 90s mittels einer Hydraulikpresse verpresst. Das erhaltene 
Spektrum war das Ergebnis aus der Mittelung von 8 Spektren. 
UV-VIS-Spektroskopie 
Die UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen an Huminstoffproben wurden bei 
einem pH-Wert von 8 an einem Spektrometer von Shimadzu mit Software desselben 
Herstellers durchgeführt12. Dazu wurden 4mg des Probenmaterials in 100ml 0,05M 
NaHCO3-Lösung gelöst, eine SUPRASIL® Quarzglasküvette (10,00mm Schichttiefe) 
mit der Probenlösung befüllt und vermessen. Der pH-Wert der NaHCO3-Lösung wurde 
nötigenfalls mit verdünnter HCl- bzw. NaOH-Lösung auf 8 eingestellt (CHEN et al., 
1977; SWIFT, 1996).  
3.2.7 Untersuchungen mittels Pyrolyse-Gaschromatographie/Massen-
spektroskopie (Py-GC/MS) 
Die Pyrolyse-Gaschromatographie/Massenspektroskopie dient hier als degradatives 
Verfahren zur Aufklärung der molekularen Struktur von Biopolymeren. Dabei entstehen 
durch thermische Fragmentierung unter inerter Atmosphäre niedermolekulare 
Pyrolyseprodukte, die charakteristisch für die stoffliche Zusammensetzung und Struktur 
der untersuchten Probe sind. Für die sog. Curie-Punkt Pyrolyse wird ein aus einer 
speziellen Legierung bestehender Probenträger unter Ausschluss von Sauerstoff 
innerhalb weniger Millisekunden induktiv aufgeheizt. Die erreichte Temperatur richtet 
sich nach dem Curie-Punkt. Dies ist jene Temperatur, bei der die verwendete Legierung 
ihre magnetischen Eigenschaften verliert.  
                                                 
11 Gerät und Software: PERKIN ELMER FT-IR Spectrometer 1725 X, Spectrum v2.00 von PERKIN-ELMER 
Ltd 1998. 
12 Geräte und Software: SHIMADZU UV-2101PC, UV-2102PC-Rev.A. 
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Die Wahl der Pyrolysetemperatur hat großen Einfluss auf die Intensität des 
pyrolytischen Abbaus. Sie sollte so gewählt werden, dass zum einem der Anteil 
niedermolekularer und gaschromatographisch trennbarer Verbindungen möglichst hoch, 
zum anderen aber der pyrolytische Abbau so schonend wie möglich von statten geht, 
um ein Maximum an Strukturinformationen zu erhalten. 
Die Untersuchungen mittels Py-GC/MS und die Auswertung der erhaltenen 
Chromatogramme sowie die Zuordnung der Pyrolyseprodukte zu möglichen 
Strukturkomponenten des Probenmaterials erfolgte nach ZIER et al. (1999) und LIEBNER 
et al. (2007, in Vorbereitung). Als Gerätekombination wurde ein Curie-Punkt 
Pyrolysator (CPP 40, Fischer/GSG) und ein GC/Quadrupol-MS System (GC 6890 und 
MSD 5973, jeweils von Agilent Technologies) eingesetzt. Die Auswertung erfolgte mit 
der Software HP-CHEM-STATION und der Spektrenbibliothek NIST 2000. Im 
Folgenden das Messregime: 
• Pyrolysebedingungen: Legierung: Fecralloy; Temperatur: 600°C; Trägergas: 
Helium; Probenmenge: 100-500µg, Spülzeit: 5s; Pyrolysezeit: 10s. 
• Gaschromatographie: Trägergas: Helium; Kapillarsäule: DB 5-MS (30m, 
0,32mm ID, 25µm); Inlet: 250°C Splittless; Säulenfluss: 0,9ml/min; 
Temperatur: 50°C (5min) auf 280°C (5°C/min), 280°C (2min); 
Auxillarytemperatur: 150°C. 
• Detektion (Massenspektroskopie): Ionisierung: EI (70eV), 200°C, 2•10-3Pa; 
Detektion: Photomultiplier 
3.2.8 NMR-Spektroskopische Untersuchungen 
Technik und allgemeines Messregime 
NMR-Spektroskopische Untersuchungen erfolgten an einem Festkörper-NMR-Gerät, 
der Firma Bruker, Modell Avance 400 WB am Institut für Analytische Chemie der TU-
Bergakademie Freiberg. Die Experimente führte Frau Dr. E. Brendler unter folgenden 
Bedingungen durch: 
• 15N-NMR CP/MAS: Resonanzfrequenz: 40,564MHz; Pulswiederholzeit (D1): 
0,4/0,5s; Kontaktzeit (τ): 250-500µs, Rotationsfrequenz (υ): 4/5kHz, Scans 
(NS): 200000-1100000 
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• 13C-NMR TOSS: Resonanzfrequenz: 100,684MHz; Pulswiederholzeit (D1): 5s; 
Kontaktzeit (τ): 1ms, Rotationsfrequenz (υ): 5kHz, Scans (NS): 3200-20000 
Protonierung basischer Stickstofffunktionen in Kohle (KELEMEN et al., 1994) 
Wasserstofffreier Stickstoff in Heterozyklen ist im NMR-Experiment schwierig zu 
detektieren, im Gegensatz zur protonierten Form. Zur Protonierung wurde 1g Kohle zu 
einer Lösung von 1,0g Toluensulfonsäure (wasserfrei) in 75ml THF (Tetrahydrofuran) 
gegeben. Nach 24h Rühren unter Stickstoff bei Raumtemperatur wurde über eine G4-
Fritte abgesaugt und sechsmal mit je 30ml THF gespült. Die so behandelte Kohle wurde 
24h bei 50°C unter Vakuum getrocknet. 
3.2.9 Huminsäurengehalt 
Die Fraktionierung und Isolierung von Huminstofffraktionen liefert erst nach enormem 
Zeitaufwand Informationen über den Huminsäurengehalt (vgl. folgender Abschnitt). 
Deshalb wurde zur vergleichenden Bestimmung der Huminsäurengehalte die in der 
Kohlenanalytik verbreitete Methode nach KREULEN (1962) in modifizierter Form 
angewandt. Mit dieser Methode kann innerhalb weniger Tage der Gehalt säurefällbarer 
organischer Substanz alkalischer Extrakte bestimmt werden. Allerdings werden keine 
Präparate gewonnen, die ggf. für weitere Analysen zur Verfügung stünden, abgesehen 
davon, dass mit nennenswerten strukturellen Veränderungen der organischen Substanz 
gerechnet werden müsste. 
1g Probenmaterial wurden in einen 250ml Erlenmeyerkolben eingewogen, mit 
20ml NaOH-Lösung (5%) und 10ml Wasser versetzt. Diese Suspension wurde über der 
Bunsenflamme erhitzt. Nach exakt 3min Sieden wurde unter fließendem Wasser 
abgekühlt, zentrifugiert und dekantiert. Der Rückstand wurde dreimal mit Wasser 
gewaschen, der Extrakt gesammelt und sein pH-Wert mit halbkonzentrierter Salzsäure 
auf 1 eingestellt. Der ausgefallene Anteil wurde dekantiert (Zentrifuge) und quantitativ 
in Porzellantiegel überführt. Wo es sich als nötig erwies, wurde mit dem Rückstand, 
welcher Humine enthält, analog verfahren. Nach Bestimmung des Trockengehaltes und 
des Glühverlustes wurde der Anteil organischer Substanz der Extrakte bzw. des 
Rückstandes (v.a. Humine und Bitumen) ins Verhältnis zur Masse der Ausgangsprobe 
oder dessen Anteil organischer Substanz gesetzt (vgl. Abschnitt 3.2.1, Seite 39).  
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3.3 Experimenteller und präparativer Teil 
3.3.1 Modifizierte IHSS-Methode zur Fraktionierung und Isolierung von 
Huminstoffen 
Torfe, Humusbraunkohlen und deren N-modifizierte Umwandlungsprodukte lassen sich 
in Humine, Humin- und Fulvosäuren gliedern (vgl. Abschnitt 2.2.2 Seite 13). Als 
methodische Basis zur Isolierung und Reinigung dieser Huminstofffraktionen kann das 
Standardverfahren der IHSS13 betrachtet werden (SWIFT, 1996). Das vorliegende 
Untersuchungsmaterial, also Torfe und Braunkohlen, zeichnet sich im speziellen durch 
gewisse Bitumengehalte, hohe Anteile organischer Substanz und eine erhöhte Acidität 
aus. Entsprechend wurden folgende Veränderungen an der Methode vorgenommen: 
• Der Trennungsgang wurde um eine Stufe Entbitumierung mit Toluen ergänzt. 
• Die Extraktion alkalilöslicher Huminstoffe wurde sequentiell mit jeweils 
unterschiedlichen Verhältnissen von Probenmenge zu Extraktionsmittel 
durchgeführt. Während des initialen Extraktionsschrittes wurde regelmäßig der 
pH-Wert gemessen und ggf. mit NaOH-Lösung (33%) auf 11 nachjustiert. 
Durch beide Maßnahmen konnte die Extraktionszeit signifikant verkürzt werden 
(vgl. Abschnitt 4.1, Seite 59). 
Vorbereitend erfolgte eine Zerkleinerung des Probenmaterials auf eine 
Korngröße unter 800µm mit Hilfe einer Schlagnasenmühle (Fritsch, Idar-Oberstein). Im 
Alkalischen unterliegen Huminstoffe Veränderungen durch Oxidationsvorgänge (vgl. 
Abschnitt 2.2.6, Seite 22). Deshalb wurde die alkalische Extraktion unter Ausschluss 
von Licht und unter N2-Atmosphäre durchgeführt. Im Extraktionsmittel gelöster 
Sauerstoff wurde durch Einleiten von N2 verdrängt. Abbildung 3-1 (Seite 50) vermittelt 
einen Überblick über den Verlauf der Bitumen- und Huminstofftrennungsprozedur. 
Entmineralisierung 
Das Probenmaterial wurde entsprechend Abschnitt 3.2.4 (Seite 42) entmineralisiert, 
wobei auf die Behandlung mit HF-Lösung verzichtet wurde. Die gewonnenen Extrakte 
enthalten einen Teil der Fulvosäurenfraktion (FA I). Der pH-Wert der gesammelten 
                                                 
13 International Humic Substances Society. 
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Extrakte wurde mit halbkonzentrierter HCl-Lösung auf 1 eingestellt und zum Zweck der 
später folgenden Isolierung der Fulvosäuren kühl und dunkel zwischengelagert. 
Entbitumierung 
Die Abtrennung des Bitumens erfolgte durch Soxhletextraktion mit Toluen bis zur 
Klarheit des Extraktes. Die Bitumenfraktion wurde durch Einengen des Extraktes 
gewonnen, der Rückstand wurde zunächst an der Luft, dann über P4O10 getrocknet. 
 
Probe
HCl-Lsg. Fulvosäuren I
entmineralisierte
Probe
Toluen
entmineralisierte/
entbitumierte
Probe
0,1 M NaOH Extrakt
Residue
Dialyse Dialyse
pH-Wert = 1
Humin-
säuren
Fulvo-
säuren
I+II
Adsorption
K+-Tauscher
Fulvo-
säuren
Bitumen
3
13
50
60
70
Humin-
säuren
Residue/
Humine
1Aschegehalt << 1%
ZEIT
[Tage]
 
Abbildung 3-1: Fließschema des Bitumen- und Huminstofftrennungsgangs. 
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Alkalische Extraktion von Humin- und Fulvosäuren 
Material und Chemikalien 
250ml-PE-Flaschen mit Schraubverschluss 
1l-Glasflaschen mit Schraubverschluss 
Schüttelgerät 
Zentrifuge (Fa. Jentsch, Winkelgeschwindigkeit (ω): 19200 rad•s-1)  
Demineralisiertes Wasser 
0,1M NaOH-Lösung (p.A.), durch Einleiten von N2 (10min) sauerstofffrei 
NaOH-Lösung, 33%, hergestellt aus NaOH-Plätzchen, sauerstofffrei  
HCl-Lösung, 18% 
0,1M KOH-Lösung 
Die Extraktion des Probenmaterials erfolgte zunächst im Verhältnis 1 : 10 (m : V in g : 
ml) mit 0,1M NaOH-Lösung, wobei nach 24h der pH-Wert gemessen und ggf. mit 
NaOH-Lösung (33%) auf 13 nachjustiert wurde. Dies wurde wiederholt, bis der pH-
Wert konstant blieb. Nach dem Abtrennen des Extraktes wurde der Rückstand mit 0,1M 
NaOH-Lösung quantitativ in 1l-Glasflaschen überführt und im Verhältnis 1 : 100 (g : 
ml) 10 Tage unter N2-Atmosphäre geschüttelt. Abschließend wurde die Suspension 
dekantiert und der Rückstand mit Wasser wiederholt gewaschen, bis der Extrakt nahezu 
farblos erschien. Die Extrakte wurden gesammelt, der pH-Wert nach jedem 
Extraktionsschritt mit HCl-Lösung auf 1 eingestellt und kühl und dunkel gelagert. 
Reinigung 
Material und Chemikalien 
50ml Glassäule 
Rotationsverdampfer (Heidolph Laborota 4000) 
XAD-8 Adsorberharz (SupeliteTM DAX-8 von SUPELCO) 
Kationenaustauscherharz (Amberlite® IR 120 von SERVA) 
Dialyseschläuche (SERVAPOR® MWCO14 12000 – 14000, ca. 25Å) und Verschlussklammern 
Celluloseacetatfilter 0,45µm (Sartorius) 
0,1M NaOH-Lösung 
HCl-Lösung, 18%  
0,1M und 3M KOH-Lösung  
Methanol 
Acetonitril 
Ethanol 
                                                 
14 Molecular Weight Cut Off: Porengröße, welche 90% der Teilchen gegebener Molekülmasse nicht passieren. 
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Aus den angesäuerten Extrakten wurden die gefällten Huminsäuren abgetrennt, 
Fulvosäuren bleiben in Lösung (FA II). Die Huminsäuren wurden in einer möglichst 
geringen Menge 0,1M KOH-Lösung aufgelöst und der pH-Wert mit 3M KOH-Lösung 
auf 13 eingestellt. Diese Lösung wurde zentrifugiert, der Überstand dekantiert und der 
Rückstand der Huminfraktion zugeschlagen. Die erneut bei einem pH-Wert von 1 
gefällten Huminsäuren wurden zweimal mit 0,1M HCl-Lösung und einmal mit Wasser 
gewaschen. Die Waschflüssigkeit wurde der FA II-Fraktion zugeschlagen. 
Der Rückstand aus der alkalischen Extraktion (Humine) und Huminsäuren 
wurden quantitativ in Dialyseschläuche überführt. Die Dialyse erfolgte gegen Wasser 
bis ein Chloridnachweis mit AgNO3-Lösung negativ ausfiel bzw. die Leitfähigkeit 
dauerhaft unter 10µS·cm-1 verblieb. Die Präparate wurden quantitativ in Rundkolben 
überführt und bei max. 50°C am Rotationsverdampfer auf ein Volumen unter 75ml 
eingeengt. Der vollständige Inhalt der Rundkolben wurde mit einer minimalen Menge 
Wasser in 250ml-PE-Schraubgefäße überführt und gefriergetrocknet (Abschnitt 3.2.1, 
Seite 39). 
Nachdem der pH-Wert der vereinigten Fulvosäurenfraktionen (FA I und FA II) 
auf 1 eingestellt und filtriert war (Celluloseacetatfilter), wurden sie über 50ml einer 
Packung von DAX-8 Adsorberharz gegeben. Das Adsorberharz erfuhr zuvor zum 
Zweck der Reinigung eine wiederholte Soxhletextraktion mit Methanol, Acetonitril und 
Ethanol nach CHRISTL et al (2000). Die Fließrate während der Adsorption betrug 15 
Bettvolumen je Stunde. Die beladene Säule wurde zunächst mit 50ml 0,1M HCl-Lösung 
und im Anschluss mit 200ml Wasser gespült. Durch Applikation von zunächst 50ml 
0,1M NaOH-Lösung und anschließend 100ml Wasser erfolgte die Eluierung der am 
Adsorberharz festgelegten Fulvosäuren. In vergleichbarer Weise wurden die nun als 
gelöste Natriumsalze vorliegenden Fulvosäuren über eine mit H+ beladene 
Kationenaustauschersäule gegeben. Die Säule wurde anschließend mit 50ml Wasser 
gespült. Die erhaltene Lösung aus gereinigten Fulvosäuren und Spülwasser wurde mit 
Hilfe eines Rotationsverdampfers auf ein Volumen von ca. 15ml eingeengt, quantitativ 
in PE-Behälter überführt und gefriergetrocknet (vgl. Abschnitt 3.2.1, Seite 39). 
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3.3.2 Methodische Untersuchungen zur nasschemischen Bestimmung der 
N-Bindungsformen 
Die Methode zur Bestimmung der Gehalte kurz-, mittel- und langfristig 
pflanzenverfügbaren Stickstoffs in N-modifizierten Produkten wurde auf ihre 
Selektivität hin überprüft. Dazu wurde der Gehalt amidartig gebundenen Stickstoffs an 
Referenzsubstanzen bestimmt und die erhaltenen Werte mit den Sollgehalten 
verglichen. Aus Anlass der erhaltenen Abweichungen von den Sollgehalten wurde die 
in Abschnitt 3.2.3 (Seite 41) beschriebene Methode wie folgt modifiziert: 
• Anstelle 8%iger NaOH-Lösung wurde als Startkonzentration eine 33%ige 
NaOH-Lösung verwendet. 
• Die Destillation wurde erst gestartet, nachdem der Inhalt des Probengefäßes auf 
110°C vorgeheizt war. 
Damit sollte die erhöhte Konzentration der Natronlauge möglichst lange erhalten 
bleiben und nicht durch die Kondensation von Wasserdampf schon während der 
Aufheizphase verringert werden. 
3.3.3 Labortechnische Versuchsanlage (LTVA) zur Herstellung N-
modifizierter Produkte 
Im Rahmen der Untersuchungen wurde eine labortechnische Versuchsanlage (LTVA) 
zur Umsetzung ligninhaltiger Ausgangssubstanzen errichtet, mit der chargenweiße 
zwischen 200 und 500g Ausgangsmaterial umgesetzt werden konnten. Abbildung 3-2 
zeigt das Verfahrensfließbild der LTVA zur Herstellung N-modifizierter Produkte nach 
dem Prinzip der oxidativen Ammonolyse. Hauptbestandteile der Anlage sind eine 
Exzenterschneckenpumpe, die Dosiereinrichtung für das Oxidationsmittel in Form einer 
Membranhubkolbenpumpe, ein Rohrreaktor mit endständigem Wärmetauscher und ein 
Vorlagebehälter. Aus Sicht der Betriebsführung handelt es sich um einen 
diskontinuierlichen Prozess, bei dem die Reaktanten im Kreis geführt werden. Mit dem 
Rohrreaktor als Kernstück der Anlage soll möglichst lange eine große Grenzfläche 
zwischen den Reaktanten unterschiedlicher Aggregatzustände realisiert werden. 
Die Exzenterschneckenpumpe fördert aus dem Vorlagebehälter die wässrige 
Suspension der Ausgangssubstanzen und Ammoniaklösung in den Rohreaktor. Sie dient 
gleichzeitig der Durchmischung des Reaktionsgutes. Bevor die Suspension in den 
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Rohrreaktor gelangt, erfolgt die Zudosierung des Oxidationsmittels (Luft oder 
Sauerstoff). Im Anschluss passiert das Reaktionsgemisch einen Wärmetauscher und 
wird schließlich in den Vorlagebehälter zurückgeführt, womit sich der Kreislauf 
schließt. 
Standardmäßig besteht das Reaktionsgemisch zu Reaktionsbeginn aus 2045ml 
einer 5%igen Ammoniaklösung und 200g Ausgangsmaterial. Einfache 
Umbaumaßnahmen am Vorlagenbehälter ermöglichen die Verarbeitung von bis zu 
500g. Nach jeweils 60min werden 230, 250 und schließlich 270ml 25%ige NH3-Lösung 
zudosiert. Die Reaktionszeit beträgt 4h. In Tabelle 3-3 sind die Betriebsparameter 
zusammengefasst. 
M
PIS  TI
2
TIC
1
TI
6
SS
4
SS
3
Edukt
Luft o. O2
Wasser Ammoniaklösung 25% handdosiert 
(1/h)
QS
5
Legende (II),  Apparaturen:
B 1: Vorratsbehälter
B 2: Pufferbehälter für 
Schaumbildung
C 1: Rohrreaktor
P 1: Exzenterschneckenpumpe
V 1: Membranhubkolbenpumpe
W 1:Ölheizbad
P 1
V 1
C 1
B 1
B 2
W 1
Produkt, zum Trocknen
Abgas
Legende (I), Messen, Steuern, Regeln:
1 Temperaturregelung mit Istwertanzeige
2 Handgesteuerte Druckregelung mit Istwert-
anzeige, Temperaturmessung mit Istwert-
anzeige
3 Handgeregelte Hubsteuerung
4 Handgeregelte Drehzahlsteuerung
5 Handgesteuerte Qualitätsgrößenerfassung und    
-steuerung (NH3-Gehalt)
6 Temperaturmessung mit Istwertanzeige
Schaumhemmer
(nach Bedarf)
 
Abbildung 3-2: Verfahrensfließbild der LTVA zur N-Modifizierung nach dem Prinzip der 
oxidativen Ammonolyse. Die Ausführung der Darstellung und die  Bezeichnung der Apparaturen 
und Einrichtungen zum Messen, Steuern und Regeln orientieren sich an DIN 28004(3) und DIN 
2429 (IGNATOWITZ, 1992). 
Reaktionskomponenten sind feste Ausgangsstoffe, 5%ige NH3-Lösung und das 
Oxidationsmittel (Luft oder molekularer Sauerstoff). Ziel ist, die festen, flüssigen und 
gasförmigen Ausgangssubstanzen effektiv miteinander in Kontakt zu bringen. Der 
grundlegende Verfahrensschritt ist damit das Mischen. Im Reaktionsverlauf lassen sich 
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die Reaktanten hinsichtlich ihres Aggregatzustandes nicht mehr eindeutig trennen: 
Huminstoffe und Sauerstoff lösen sich im wässrig-alkalischem Milieu, NH3 tritt aus der 
wässrigen Lösung in die Gasphase über. 
Tabelle 3-3: Wesentliche Parameter im Betrieb der LTVA. 
Parameter Wert
Betriebsdruck (Druckseite P1) 0,8-1,2kPa
Betriebstemperatur (P1) 63-66°C
Umsatz 100l/h
Gasdosierung (i.d.R. Luft) 360l/h
Reaktionszeit 4h
Trocknung (außerhalb der Anlage) 70°C
 
 
3.3.4 N-Modifizierung an der LTVA mit 15NH3 
Wesentlicher Teilaspekt vorliegender Arbeit war, mittels 15N-NMR-spektroskopischer 
Untersuchungen das Wissen um die Chemie des N-Einbaus während der oxidativen 
Ammonolyse zu erweitern. Die hierfür erforderliche Anreicherung mit dem Isotop 15N 
wurde mit Hilfe der LTVA realisiert. Zu Reaktionsbeginn sowie nach 60min wurden 
dem Reaktionsgemisch jeweils 5g 6N 15NH3-Lösung zügig zugetropft. Um die Effizienz 
der Anreicherung mit 15N zu maximieren, wurde ein spezieller Gasfang konstruiert, mit 
Hilfe dessen der freie Ammoniak im Abgas der LTVA zurück gewonnen und in den 
Prozess zurückgeführt werden konnte. Das Abgas wurde zunächst über einen 
Kondensator und eine Tauchung mit NaOH-Plätzchen geleitet, um es zu trocknen. Der 
Ammoniak wurde schließlich durch Kühlung des Abgases mit einem Kältegemisch aus 
Trockeneis und Aceton abgeschieden. Der flüssige Ammoniak wurde mit einer 
möglichst geringen Menge (ca. 50g) Wassereis (-80°C) aufgenommen. Der so dem 
Abgas der LTVA entnommene Ammoniak wurde nach dem Auftauen dem Prozess nach 
jeweils 60min zurückgeführt. 
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3.3.5 N-Modifizierung chinesischer Ausgangssubstanzen 
Im Rahmen des BMBF-Forschungsvorhabens Untersuchungen zum Einsatz von 
Humusdüngestoffen aus N-modifizierter Braunkohle für die beschleunigte 
Rekultivierung degradierter semiarider Lößstandorte in der VR China 
(Förderkennzeichen 0330528A) wurden Lausitzer Braunkohle und potentielle 
chinesische Ausgangssubstanzen unter verschiedenen Bedingungen zu N-modifizierten 
Substanzen umgewandelt. Dabei wurde analog zu Abschnitt 3.3.4 vorgegangen, jedoch 
anstelle von Luft reiner Sauerstoff verwendet. Ferner erfolgte eine Vorbehandlung der 
Kohlen mit 3%igem Wasserstoffperoxid. Dabei unterschied sich die Verfahrensweise 
zum regulären Vorgehen wie folgt: Nachdem 1595ml Wasser in der LTVA auf 
Betriebstemperatur (70°C) aufgeheizt worden war, wurde darin 200g Ausgangskohle 
suspendiert. Gleichzeitig erfolgte die Zugabe von Luft. Anschließend wurden vorsichtig 
46ml 30%ige Wasserstoffperoxidlösung zugetropft. Die NH3-Konzentration von 5% 
wurde nach 5 Minuten Wartezeit durch Zugabe von 450ml 25%iger NH3-Lösung 
eingestellt. 
3.4 Reproduzierbarkeit und Statistik 
Im Rahmen zweier vom Bundesministerium für Bildung, Wissenschaft, Forschung und 
Technologie (BMBF) geförderten Forschungsvorhaben wurden im Zeitraum von Juni 
2000 bis August 2005 ca. 75000kg Humusersatzstoff auf der Basis Lausitzer 
Braunkohle hergestellt. Dieser Menge entsprechen bei einem Batchbetrieb mit ca. 23 bis 
25kg je Ansatz über 3000 Chargen Novihum®, die auf unterschiedliche Parameter hin 
untersucht wurden. Lausitzer Braunkohle bzw. N-modifizierte Lausitzer Braunkohle 
zeichnet sich durch eine ausgeprägte Stabilität der Strukturparameter aus (FISCHER et 
al., 2002a). Anhand ausgewählter Parameter ist dies in Tabelle 3-4 dargestellt. 
3.4.1 Statistische Maßzahlen und Variabilität 
Als statistische Maßzahl kam das arithmetische Mittel zur Anwendung: 
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Zur Charakterisierung der Variabilität der Beobachtungswerte wurden die empirische 
Standartabweichung s sowie der empirische Variationskoeffizient v herangezogen: 
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Lineare Regressionen und die Bestimmung des Bestimmtheitsmaßes (R2) 
erfolgte mit Hilfe des Tabellenkalkulationsprogramms Microsoft Office Excel 2003. 
Tabelle 3-4: Ausgewählte Parameter von Lausitzer Braunkohle und Novihum® sowie die 
entsprechenden Abweichungen und der jeweilige Stichprobenumfang (zusammengestellt nach 
KATZUR et al., 2002b). 
Parameter Wert Abweichung (+/-) Stichproben-
umfang (n)
pHH2O 5,71 0,06 60
pHKCl 5,1 0,05 60
TS [m%] 90,2 1,51 60
C-Gesamt [%TS] 62,97 0,64 60
N-Gesamt [%TS] 0,71 0,04 60
S-Gesamt [%TS] 0,78 0,09 60
pHH2O 7,7 0,1 10
pHKCl 7,1 0,1 10
TS [m%] 72,08 7,06 92
C-Gesamt [%TS] 65,84 3,33 92
N-Gesamt [%TS] 5,78 0,38 92
S-Gesamt [%TS] 0,744 0,054 67
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3.4.2 Signifikanztests 
Die objektive Beurteilung, ob Mittelwerte signifikant voneinander abweichen, wurde 
mit Hilfe statistischer Tests vorgenommen. Beim Vergleich zweier Mittelwerte aus 
normalverteilten Grundgesamtheiten mit denselben Standartabweichungen kann der t-
Test herangezogen werden. Im vorliegenden Falle wurde ein so genannter einseitiger, 
verbundener t-Test verwendet, d.h. es wird nur ein Ablehnungsbereich, rechts oder links 
der normalverteilten Grundgesamtheit berücksichtigt. Die Stichproben werden als 
verbunden bezeichnet, wenn die Messwerte paarweise miteinander verknüpft sind 
(LORENZ, 1996; STORM, 1995). Dabei wird die in den Forstwissenschaften übliche 
Irrtumswahrscheinlichkeit von α=0,05 zugrunde gelegt. Zur Prüfung kommt die 
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Prüfhypothese H0. Sie besagt, dass es im Mittel keinen Unterschied zwischen den 
paarweisen (also gebundenen) Messwerten gibt. Dazu wird der t-Test mit der Testgröße 
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arithmetisches Mittel und empirische Streuung der Differenzbereiche vor und nach der 
Durchführung der oxidativen Ammonolyse bedeuten. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Methodenanpassung der Huminstoffisolierung 
Ein wesentlicher Aspekt der Arbeiten war die Gewinnung gereinigter 
Huminstofffraktionen zum Zweck der weiteren Charakterisierung. Als methodische 
Basis diente die von der IHSS vorgeschlagene Prozedur zur Isolierung löslicher 
Huminstoffe (SWIFT, 1996)15. Als nachteilig erwies sich der erhebliche Zeitaufwand 
dieser Methode, der unter optimalen Bedingungen im Fall Lausitzer Braunkohle bei ca. 
14 Wochen liegt. Zu berücksichtigen war ebenfalls, dass mit Torfen und Kohle 
Untersuchungsmaterialien vorliegen, die sich durch bedeutende Gehalte an bitumösen 
Substanzen auszeichnen. Die von der IHSS vorgeschlagene Isolierungsmethode 
berücksichtigt bitumöse Substanzen jedoch nicht, wohl auch deshalb, weil es sich per 
Definition um Nichthuminstoffe handelt (vgl. Abschnitt 2.2.2, Seite 13). Die 
Effektivität der alkalischen Extraktion von Huminstoffen kann durch eine 
Vorbehandlung des Probenmaterials mit konzentrierten Säuren gesteigert werden. Dabei 
werden niedermolekulare Nichthuminstoffe sowie mineralische Begleitsubstanzen 
ausgeschleust sowie mit Kationen beladene Austauscherplätze in ihre H-Form 
überführt. Die Auflösung organomineralischer Komplexe ist in diesem Zusammenhang 
ebenfalls von Bedeutung. Insgesamt führen die Maßnahmen zu einer erhöhten 
Löslichkeit bei hohen pH-Werten.  
Beiden Aspekten – die Berücksichtigung der vergleichsweise hohen 
Bitumengehalte und die Effizienzsteigerung der alkalischen Extraktion von Humin- und 
Fulvosäuren – wurde mit der Modifizierung des von der IHSS vorgeschlagenen 
Verfahrens zur Huminstoffisolierung Rechnung getragen. 
Abbildung 4-1 zeigt für vier Novihum®-Proben die Entwicklung der 
Extraktionsausbeute und der pH-Werte der Extrakte im Verlauf einer konventionell 
durchgeführten alkalischen Huminstoffextraktion. Die Extraktion erfolgte in enger 
Anlehnung an die Methode der IHSS (SWIFT, 1996). Nach viermaliger Extraktion (5 
Tage) mit 0,1M NaOH-Lösung lag der pH-Wert der Extrakte bei 11,8 und die 
                                                 
15 Siehe auch: http://www.ihss.gatech.edu/  
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Ausbeuten erreichten ihr Maximum. Gleichbleibende pH-Werte um 13 und konstante 
Extraktionsausbeuten stellten sich nach ca. 12 Tagen ein. 
Im Vergleich wirkte sich die Modifikation des beschriebenen 
Huminstofftrennungsgangs (Abschnitt 3.3.1, Seite 49) wie folgt aus: Gemessen an 
Lausitzer Braunkohle konnte durch die Vorschaltung einer Säurebehandlung des 
Probenmaterials mit anschließender Bitumenextraktion die Ausbeute an 
Huminsäurenpräparaten um 18% gesteigert werden. Der Bitumengehalt macht im Fall 
Lausitzer Braunkohle rund 5% aus (Tabelle 4-1). Damit würden die Eigenschaften und 
Gehalte der isolierten Huminstofffraktionen verfälscht, wenn die Bitumenfraktion bei 
der Fraktionierung der organischen Substanz unberücksichtigt bliebe.  
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Abbildung 4-1: Ausbeute alkalischer Extrakte bei wiederholter alkalischer Extraktion von 
Huminstoffen mit 0,1M NaOH-Lösung (konventionelle Vorgehensweise). 
Deutliche Erfolge wurden hinsichtlich des Zeitaufwandes erzielt. Hier fällt vor 
allem der Aufwand für den Extraktionsschritt mit verdünnter NaOH-Lösung ins 
Gewicht. Infolge der vergleichsweise hohen Acidität von Braunkohle bedarf es 
zwischen 6 bis 10 Extraktionsschritte, bis der pH-Wert konstant bei 13 bleibt 
(Abbildung 4-1). Als Alternative wurde zunächst bei engem Verhältnis zwischen 
Probenmenge und Extraktionsmittel extrahiert (1 : 10 = g : ml). Der pH-Wert der 
Suspension wurde alle 24h angepasst (pH=13). Erst bei konstant bleibendem pH-Wert 
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wurde das Extraktionsmittel ausgetauscht und durch neues ersetzt. Das Verhältnis 
zwischen Probenmenge und Extraktionsmittel wurde dabei um das Zehnfache erweitert 
(1 : 100 = g : ml). Die genannten Anpassungen führten zu einer Verminderung des 
Zeitaufwandes auf 8-10 Wochen bei höherer Ausbeute an Huminsäuren. 
4.2 Einfluss der oxidativen Ammonolyse auf Strukturmerkmale 
Lausitzer Braunkohle 
4.2.1 Bitumen- und Huminstoffgehalte 
In Tabelle 4-1 sind die Bitumen- und Huminstoffgehalte von Novihum®-Chargen und 
den entsprechenden Ausgangssubstanzen zusammengestellt. Im arithmetischen Mittel 
liegen die Huminsäurengehalte 9,18% über denen der Ausgangsbraunkohle. Die 
präparativen Huminsäurengehalte von Novihum® übersteigen die der 
Ausgangssubstanzen ebenfalls und nehmen von 50,90% auf 56,86% zu. Insgesamt ist 
der Gehalt an Fulvosäuren vergleichsweise gering. Er liegt im Durchschnitt für 
Novihum® bei 0,68% bzw. bei 0,95% im Fall Lausitzer Braunkohle. Die mittleren 
Humingehalte N-modifizierter Lausitzer Braunkohle sind nur unwesentlich geringer als 
die der Ausgangskohlen (24,11% bzw. 25,42%).  
Tabelle 4-1: Gehalte an Bitumen und Huminstofffraktionen in Rückstellproben der Edukte 
(Lausitzer Braunkohle) und daraus hergestellte Novihum®-Chargen. Angegeben sind die 
analytischen Huminsäurengehalte, bestimmt in Anlehnung an KREULEN (1962) sowie die Mengen 
der präparativ gewonnenen Bitumen- und Huminstofffraktionen. 
ED-K35 NH-K447 ED-K28 NH-K356 ED-K32 NH-K410 Ø ED Ø NH
Huminsäuren-
gehalt
Huminsäuren 51,38% 54,77% 52,85% 65,08% 48,46% 50,74% 50,90% 56,86%
Fulvosäuren 0,89% 0,63% 1,00% 0,67% 0,95% 0,75% 0,95% 0,68%
Humine 20,87% 25,02% 27,61% 20,26% 27,79% 27,05% 25,42% 24,11%
Bitumen 4,80% 4,40% 4,80% 4,30% 4,60% 3,50% 4,73% 4,07%
1  Huminsäurengehalt nach KREULEN (1962).
2 Huminstoffpräparate in Anlehnung an IHSS.
Präparativ2
MittelwerteProbe (jeweils Edukt und Produkt)Kategorie Methode
Destruktiv1 33,24% 40,10% 30,90% 42,80% 33,62% 42,40% 32,59% 41,77%
 
Die Unterschiede der Bitumen- und Huminstoffgehalte sind – abgesehen von der 
Huminfraktion – statistisch signifikant. Dies kann aus den Befunden des einseitigen, 
gebundenen t-Tests (Anhang A-1.1, Seite 115) entnommen werden. 
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Wie in Abschnitt 2.2.6 (Seite 22) dargestellt, hängen die erhaltenen Werte 
hinsichtlich der Huminstoffgehalte von der verwendeten Methode ab. Dementsprechend 
unterscheiden sich die hier gemachten Angaben über die Huminsäurengehalte je 
nachdem, welche Methode verwendet wurde. Die an dieser Stelle vorgestellten 
Ergebnisse beziehen sich auf den Einfluss der oxidativen Ammonolyse im 
Pilotmaßstab, d.h. unter Bedingungen, wie sie für eine großtechnische Herstellung von 
Humusersatzstoffen vorweggenommen werden. 
4.2.2 Asche- und Elementgehalte 
Die durchschnittlichen Element- und Aschegehalte der Ausgangssubstanzen und der 
daraus hergestellten N-modifizierten Produkte sind in Tabelle 4-2 zusammengefasst. 
Dort sind auch die entsprechenden Gehalte für die Bitumen- und Huminstofffraktionen 
zu entnehmen. 
N-modifizierte Braunkohle weist im Vergleich zur Ausgangsbraunkohle mit 
durchschnittlich 4,90% N erwartungsgemäß erhebliche Stickstoffgehalte auf. Der 
durchschnittliche Sauerstoffgehalt liegt mit 25,20% um 7,5%, der von Kohlenstoff 
(58,75%) um 2,8% unter den Ausgangsgehalten. Der Wasserstoffgehalt zeigt sich mit 
5,01% und 5,05% nahezu unverändert, ebenso die Schwefelgehalte (0,8% bzw. 0,7%). 
Unter den Huminstofffraktionen weisen Huminsäuren mit rund 62% den 
höchsten C-Gehalt auf, gefolgt von Huminen mit knapp 60%. Der geringste 
Kohlenstoffgehalt liegt mit 50% bei Fulvosäuren vor. Dafür sind hier die O-Gehalte mit 
ca. 44% die höchsten, gefolgt von Huminen und Huminsäuren. Die H-Gehalte von 
Humin- und Fulvosäuren liegen mit Werten um 4,25% – 4,37% auf vergleichbarem 
Niveau, in Huminen sind 5,49% bzw. 5,65% Wasserstoff enthalten. Schwefel ist im 
Wesentlichen in Huminsäuren zu finden (jeweils 0,5%). Schließlich weisen 
Huminsäuren den höchsten Stickstoffgehalt auf (3,86%), gefolgt von Fulvosäuren und 
Huminen (2,12% bzw. 1,70%). Die Elementgehalte der Bitumenfraktionen zeigen sich 
nahezu unverändert. 
Die untersuchten Huminstofffraktionen entsprechen hinsichtlich ihrer 
Elementgehalte den Angaben, wie sie aus der Literatur entnommen werden können (vgl. 
Tabelle 2-3, Seite 20). Hinsichtlich des N-Gehaltes trifft dies insbesondere für 
Huminstofffraktionen N-modifizierter Braunkohle zu. Schwefel tritt in Lausitzer 
Braunkohle vorwiegend als Sulfit-, Disulfit- und Sulfatschwefel auf, ein Teil des 
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Schwefels ist organisch gebunden (KATZUR et al., 2002b). Aus dem Befund, dass 
isolierte Huminstofffraktionen keine oder nur in unwesentlichem Umfang mineralische 
Substanzen enthalten und Schwefel in Huminsäuren nachgewiesen wurden, lässt sich 
folgern, dass es sich hierbei um organisch gebundenen Schwefel handelt, der sich 
offensichtlich in Huminsäuren konzentriert. 
Tabelle 4-2: Durchschnittliche Asche- und Elementgehalte Lausitzer Braunkohle und seiner N-
modifizierten Produkte sowie der entsprechenden Bitumen-/Huminstofffraktionen. Der 
Sauerstoffgehalt wurde jeweils als Differenz zwischen 100% und der Summe aus den Asche- und 
Elementgehalten (C, O, H, N, S) errechnet.  
Asche N C H S O
UNBEHANDELT
Braunkohle 5,8% 0,69% 60,43% 5,03% 0,78% 27,24%
Novihum® 5,4% 4,90% 58,75% 5,05% 0,70% 25,20%
BITUMEN
Braunkohle 0,0% 0,03% 78,31% 12,05% 0,00% 9,61%
Novihum® 0,0% 0,10% 78,87% 12,75% 0,00% 8,28%
HUMINE
Braunkohle 0,0% 0,37% 59,09% 5,49% 0,04% 35,01%
Novihum® 0,0% 1,70% 59,89% 5,65% 0,00% 32,77%
HUMINS ÄUREN
Braunkohle 0,3% 0,91% 62,49% 4,26% 0,50% 31,56%
Novihum® 0,3% 3,86% 61,67% 4,30% 0,50% 29,37%
FULVOS ÄUREN
Braunkohle 0,0% 0,48% 51,04% 4,25% 0,00% 44,23%
Novihum® 0,0% 2,12% 50,01% 4,37% 0,00% 43,51%  
Aus statistischer Sicht sind die Unterschiede hinsichtlich der N- und O-Gehalte 
signifikant. Dies geht aus den Befunden der einseitigen, gebundenen t-Tests (Anhang 
A-1.2, Seite 116) hervor. 
4.2.3 Oxidationsgrad und sauerstofffunktionelle Gruppen 
Oxidationsgrad 
Der Sauerstoffgehalt und damit der Gehalt sauerstofffunktioneller Gruppen gibt 
Auskunft über die Reaktivität von Humusstoffen und über die Ausmaße der 
Humifizierungs-, Vertorfungs- und Inkohlungsvorgänge. Zur Einordnung des 
Oxidationsgrades kann das VAN KREVELEN Diagramm herangezogen werden, in dem 
die molaren H/C-Verhältnisse gegen die molaren O/C-Verhältnisse aufgetragen werden 
(RICE und MACCARTHY, 1991; VAN KREVELEN, 1961). Erstere geben einen Hinweis auf 
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den Grad der Aromatizität (niedrige Werte) und den aliphatischen Charakter (hohe 
Werte); letztere sind ein Maß für den Oxidationsgrad oder die Funktionalität (niedrige 
Werte: geringer Oxidationsgrad). Zur Einordnung von Substanzen im VAN KREVELEN-
Diagramm bleiben anorganische C-, H-, und O-Gehalte unberücksichtigt. Auf den 
Aspekt der Aromatizität wird später eingegangen (Abschnitt 4.2.4, Seite 66). 
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Abbildung 4-2: Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellte N-modifizierte Produkte sowie deren 
Bitumen- und Huminstofffraktionen im VAN KREVELEN-Diagramm (Durchschnittswerte, n=3). 
Lausitzer Braunkohle und N-modifizierte Produkte weisen für Braunkohle 
typische O/C-Verhältnisse auf. Das unbehandelte Probenmaterial (Rohproben16), 
Humine und Huminsäuren zeigen im Vergleich Ähnlichkeiten und liegen bei O/C-
Verhältnissen zwischen 0,32 und 0,38. Dagegen unterscheiden sich Fulvosäuren sehr 
deutlich mit Werten von rund 0,66. Die Bitumenfraktion hat entsprechend ihres 
geringen Sauerstoffgehaltes einen geringen Oxidationsgrad von <0,1.  
Nach der N-Modifizierung liegen verminderte Oxidationsgrade vor. Dies trifft in 
entsprechender Weise auch für Humine, Huminsäuren und Bitumen zu. Der 
Oxidationsgrad von Fulvosäuren N-modifizierter Produkte liegt etwas über dem von 
Fulvosäuren Lausitzer Braunkohle. 
                                                 
16 Unter Rohproben werden hinsichtlich der Huminstoffe unfraktionierte Proben von Braunkohle oder N-
modifizierter Braunkohle verstanden. 
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Sauerstofffunktionelle Gruppen 
Die geringe Löslichkeit von Braunkohle und ihrer N-modifizierten Produkten macht die 
Bestimmung einzelner sauerstofffunktioneller Gruppen problematisch. Dies trifft 
insbesondere für den unlöslichen Anteil von Huminstoffen, d.h. den Huminen, zu. In 
Tabelle 4-3 sind die Gehalte sauerstofffunktioneller Gruppen N-modifizierter 
Substanzen, Braunkohle und der entsprechenden Bitumen- und Huminstofffraktionen 
zusammengestellt. 
Tabelle 4-3: Sauerstofffunktionelle Gruppen von Braunkohle, N-modifizierte Braunkohle sowie von 
Huminstofffraktionen (n=3). Der Gehalt phenolischer OH-Gruppen wurde aus der Differenz 
zwischen Gesamtacidität und Carboxylgruppen errechnet (SWIFT, 1996). 
Rohproben Humine Huminsäuren
OCH3
Braunkohle 2,85% (0,92mmol/g) 4,58% (1,48mmol/g) 1,80% (0,58mmol/g)
N-modifiziert 2,66% (0,86mmol/g) 4,41% (1,42mmol/g) 1,80% (0,58mmol/g)
Gesamtacidität
Braunkohle 6,46mmol/g 3,93mmol/g 6,60mmol/g
N-modifiziert 4,63mmol/g 0,96mmol/g 7,86mmol/g
COOH 
Braunkohle 14,95% (3,32mmol/g) 4,47% (0,99mmol/g) 18,31% (4,07mmol/g)
N-modifiziert 12,11% (2,69mmol/g) 4,09% (0,91mmol/g) 17,77% (3,96mmol/g)
C=Ogesamt
Braunkohle 7,36% (2,63mmol/g) 5,78% (2,06mmol/g) 8,48% (3,03mmol/g)
N-modifiziert 6,96% (2,48mmol/g) 5,80% (2,07mmol/g) 8,76% (3,13mmol/g)
OHphenolisch
Braunkohle 3,14mmol/g 2,94mmol/g 2,53mmol/g
N-modifiziert 1,94mmol/g <0,1mmol/g 3,90mmol/g
 
Unter den Huminstofffraktionen zeigen Huminsäuren die höchste 
Gesamtacidität, den höchsten Carboxyl- und Carbonylgruppengehalt, sowie den 
höchsten Gehalt phenolischer OH-Gruppen. Humine weisen den höchsten 
Methoxylgruppengehalt auf. Entsprechend ihres hohen Sauerstoffgehaltes sowie ihrer 
sehr guten Löslichkeitseigenschaften in Wasser und der durchschnittlichen 
Eigenschaften von Fulvosäuren (Tabelle 2-3, Seite 20) kann davon ausgegangen 
werden, dass Fulvosäuren die höchste Sauerstofffunktionalität aufweisen. Aufgrund der 
geringen Ausbeuten (<1%) war aber eine detaillierte Analyse ihrer 
Sauerstofffunktionalität nicht möglich. 
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Der Vergleich der Gehalte sauerstofffunktioneller Gruppen mit Angaben aus der 
Literatur (Tabelle 2-3, Seite 20) zeigt keine Abweichungen von den gegebenen 
Durchschnittswerten. Die Werte bewegen sich im für Huminstoffe typischen Bereich. 
N-modifizierte Braunkohle weist jeweils geringere Gehalte 
sauerstofffunktioneller Gruppen auf. Die entsprechenden Huminstofffraktionen zeigen 
ein differenzierteres Bild. Humine N-modifizierter Produkte enthalten weniger OCH3- 
und COOH- Gruppen. Ihr Gehalt phenolischer OH-Gruppen sinkt von 2,94mmol/g auf 
Werte unterhalb der Nachweisgrenze. Die Gesamtacidität nimmt etwas zu, während der 
Gehalt an Carbonylgruppen als gleich bleibend bezeichnet werden kann. Huminsäuren 
N-modifizierter Produkte zeigen unveränderte Methoxylgruppengehalte bei einer 
erhöhten Gesamtacidität, tendenziell erhöhtem Carbonylgruppengehalt und einem 
deutlich erhöhten Gehalt phenolischer OH-Gruppen. Dagegen liegen verringerte 
Carboxylgruppengehalte vor. 
4.2.4 Aromatizität und Molekulargewicht 
Das Ausmaß des aromatischen Charakters von Huminstoffen gibt – zusammen mit dem 
Oxidationsgrad – Auskunft über das Stadium der Humifizierungs- oder 
Inkohlungsprozesse. Als Indikatoren dienen Befunde aus der Elementaranalyse wie das 
molare Verhältnis zwischen Wasser- und Kohlenstoff oder der Aromatizitätsindex nach 
RENTROP (1989). Aus Untersuchungen mittels Pyrolyse-Gaschromato-
graphie/Massenspektroskopie (Py-GC/MS) können Hinweise auf den Gehalt 
aromatischer Verbindungen von Biopolymeren erhalten werden, wobei davon 
ausgegangen werden kann, das der erhaltene Index den reellen strukturellen 
Gegebenheiten sicherlich am nächsten kommt. Eine Möglichkeit zur Einschätzung der 
Molekulargewichte liefert die UV/VIS-Spektroskopie mit dem E4/E6-Verhältnis. Dabei 
handelt es sich um den Quotienten des Absorptionswertes bei 465nm und 665nm (CHEN 
et al., 1977). 
Nachfolgend sollen zunächst die Befunde aus den genannten Methoden 
vorgestellt werden. Am Ende des Abschnittes schließt sich eine zusammenfassende 
Betrachtung an. 
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Ableitung aus den Elementgehalten (CHON) 
Der Humifizierungs-, oder Inkohlungsgrad kann relativ einfach mit Hilfe des molaren 
H/C-Verhältnisses eingeschätzt werden. Mit sinkenden Werten nimmt der aromatische 
Charakter bzw. der Kondensationsgrad aromatischer Strukturbestandteile zu. Für 
Lausitzer Braunkohle und N-modifizierte Produkte sowie den jeweiligen Bitumen- und 
Huminstofffraktionen sind die molaren H/C-Verhältnisse in Abbildung 4-3 dargestellt. 
Gemessen am molaren H/C-Verhältnis nimmt für Braunkohle der aromatische 
Charakter in der Reihenfolge Bitumen, Humine, Rohproben ≈ Fulvosäuren und 
Huminsäuren zu. Nach der N-Modifizierung sind die Werte jeweils höher als zuvor, d.h. 
der aromatische Charakter geht zurück. Humine bilden eine Ausnahme, ihr H/C-
Verhältnis verengt sich und dies im Vergleich sehr deutlich. 
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Abbildung 4-3: Molare H/C-Verhältnisse von Braunkohle und N-modifizierter Produkte sowie 
deren Bitumen- und Huminstofffraktionen. Je enger das H/C-Verhältnis desto ausgeprägter der 
aromatische Charakter. 
Auch der Aromatizitätsindex nach RENTROP zeigt für Braunkohle eine Abnahme 
des aromatischen Charakters in der Reihenfolge Bitumen, Humine, Rohproben ≈ 
Fulvosäuren und Huminsäuren (Abbildung 4-4). Nach der N-Modifizierung werden 
jedoch insbesondere für die Rohproben und Huminsäuren höhere Aromatizitäten 
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angezeigt. Im Fall von Huminen und Fulvosäuren sind die Unterschiede nicht 
signifikant. Für die Bitumenfraktion wird wie im Fall des H/C-Verhältnisses ein 
Rückgang der Aromatizität ausgewiesen. 
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Abbildung 4-4: Aromatizität nach RENTROP (fa) für Braunkohle und deren N-modifizierte 
Produkte sowie der entsprechenden Bitumen- und Huminstofffraktionen: Je höher der Wert desto 
ausgeprägter der aromatische Charakter. 
Ableitung aus der UV/VIS-Spektroskopie – E4/E6-Verhältnisse 
Das E4/E6-Verhältnis ist ein numerisches Maß für die Steigung der Absorptionsspektren 
von Huminstoffen im Spektrum des sichtbaren Bereiches elektromagnetischer 
Strahlung. Es wird zur Einschätzung der räumlichen Größe und – eng damit verbunden 
– der Molekulargewichte löslicher Huminstoffe herangezogen (CHEN et al., 1977).  
CHRISTL et al. (2000) haben Huminsäuren mittels Ultrafiltration in vier Klassen 
unterschiedlicher Molekulargewichte fraktioniert und den jeweiligen E4/E6-
Verhältnissen gegenüber gestellt. Die E4/E6-Verhälnisse nehmen von 6,1 für die 
Fraktion mit den niedrigsten Molekulargewichten (>300kD) auf 8,6 für die Fraktion von 
10-30kD zu. Auch der Kondensationsgrad aromatischer Strukturelemente von 
Huminsäuren wird anhand von E4/E6-Verhältnissen diskutiert, wobei kleine E4/E6-
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Verhältnisse einen hohen, große E4/E6-Verhältnisse einen geringen Kondensationsgrad 
ausweisen (CHEN et al., 1977). 
Tabelle 4-4 stellt die E4/E6-Verhältnisse von Humin- und Fulvosäuren aus 
Braunkohle und deren N-modifizierte Produkte zusammen. Während sich die Werte für 
Huminsäuren mit den Literaturangaben decken, unterscheiden sie sich für Fulvosäuren 
gravierend. Im Gegensatz zu Huminsäuren, aber auch im Vergleich mit Literaturdaten 
zu Fulvosäuren sind die hier untersuchten Fulvosäuren gemessen am E4/E6-Verhältnis 
von außerordentlich niedermolekularem Charakter.  
Tabelle 4-4: Durchschnittliche E4/E6-Verhältnisse von Humin- und Fulvosäuren aus Braunkohle 
und deren N-modifizierter Produkte. Literaturwerte aus: STEVENSON (1994). 
N-modifizierte Braunkohle Braunkohle Literatur
Huminsäuren 4,8 5,5 < 5,0
Fulvosäuren 15,4 13 6,0 - 8,5
 
Die N-Modifizierung führt hinsichtlich der Eigenschaften von Fulvo- und 
Huminsäuren also zu unterschiedlichen Veränderungen. Während die E4/E6-
Verhältnisse der Huminsäuren sinken, steigen die Werte der Fulvosäuren. Bezogen auf 
die Molekulargewichte von Huminstoffen kann dies als Hinweis darauf gewertet 
werden, dass Fulvosäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle niedrigere, 
Huminsäuren höhere Molekulargewichte aufweisen, als dies für die entsprechenden 
Huminstofffraktionen Lausitzer Braunkohle der Fall ist. 
Pyrolytische Aromatizität (Py-GC/MS) 
Aus den Befunden der analytischen Pyrolyse (Pyrolyse-Gaschromato-
graphie/Massenspektroskopie) können Informationen über Strukturelemente 
hochkomplexer organischer Substanzen gewonnen werden (vgl. Abschnitt 2.2.6, Seite 
22). Im Zusammenhang mit der Beurteilung des aromatischen Charakters von 
Huminstoffen N-modifizierter Braunkohle wurden Gehalte aromatischer 
Strukturbestandteile anhand ihrer Pyrolyseprodukte nach ZIER et al. (1999) und im 
speziellen für Braunkohle nach LIEBNER et al. (2007, in Vorbereitung) bestimmt. 
Demnach wird auf Basis der Chromatogramme der Pyrolyseprodukte von Huminstoffen 
der Anteil des Teilintegrals aromatischer Strukturbestandteile ins Verhältnis zum 
Gesamtintegral der identifizierten Verbindungen gesetzt. Voraussetzung hierfür ist die 
sichere Zuordnung der im Chromatogramm identifizierten Fragmente hinsichtlich ihrer 
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Herkunft im untersuchten Biopolymer, d.h. die Einordnung der Pyrolyseprodukte nach 
der Kategorie von Verbindungsklassen wie Kohlehydrate, Aromaten oder 
Ligninstrukturen (vgl. Abschnitt 4.2.5, Seite 72). In Tabelle 4-5 sind die entsprechenden 
Befunde für Lausitzer Braunkohle und dem entsprechenden N-modifizierten Produkt 
sowie der dazugehörigen Huminstofffraktionen zusammengestellt. 
Tabelle 4-5: Anteile aromatischer Verbindungen in Pyrolysaten Lausitzer Braunkohle und dem 
entsprechenden N-modifizierten Produkt sowie den dazugehörigen Huminstofffraktionen. 
Angegeben sind die relativen Anteile der zu Aromaten geordneten Integrale an den 
Gesamtpeakflächen der Chromatogramme (Datengrundlage: Anhang A4, Seite 127). 
Rohprobe Fulvosäuren Huminsäuren Humine
ED-K28 40,8 24,7 34,3 23,3
NH-K356 32,3 17,3 40,4 17,0
Pyrolytische Aromatizität [%  von Gesamtpeakfläche]
 
Mit 40,8% ist der Anteil aromatischer Substanzen in Pyrolysaten Lausitzer 
Braunkohle deutlich höher als im Fall des N-modifizierten Produktes (32,3%). Dies 
entspricht einem Rückgang von 21%. Unter den Huminstofffraktionen weisen 
Huminsäuren die größte Aromatizität auf, gefolgt von Huminen und Fulvosäuren, die 
mit ihrer Aromatizität jeweils gleichauf liegen. Während Fulvosäuren und Humine N-
modifizierter Produkte niedrigere Aromatizitäten aufweisen als die entsprechenden 
Fraktionen von Lausitzer Braunkohle, liegt die Aromatizität der Huminsäuren N-
modifizierter Braunkohle deutlich höher. 
Zusammenfassung 
Die Befunde der herangezogenen Bewertungsmethoden zur Einschätzung der 
Aromatizität bzw. des Kondensationsgrades und des Molekulargewichtes sind in 
Tabelle 4-6 zusammengefasst.  
In Bezug auf die aromatischen Eigenschaften von Braunkohle und ihrer 
Bitumen- und Huminstofffraktionen liefern mit Ausnahme der pyrolytischen 
Aromatizität alle Indizes einheitliche Befunde, wonach die Aromatizität in der 
Reihenfolge Bitumen, Humine, Rohproben ≈ Fulvosäuren und Huminsäuren steigt. 
Mittels Py-GC/MS wurde unter den Huminstofffraktionen eine in der Reihenfolge 
Humine ≈ Fulvosäuren, Huminsäuren zunehmende Aromatizität gefunden.  
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Im Vergleich zu Lausitzer Braunkohle weist das N-modifizierte Produkt je nach 
betrachtetem Index eine annähernd gleichbleibende, höhere oder niedrigere 
Aromatizität auf. Unter den Huminstofffraktionen folgen die Bitumen-, Humin- und 
Fulvosäurenfraktion dagegen jeweils einem nahezu einheitlichen Trend hin zu einer 
zunehmenden (Huminsäuren) oder abnehmenden Aromatizität (Bitumen, Fulvosäuren). 
Tabelle 4-6: Werte von Kenngrößen zur Beurteilung der Aromatizität oder des 
Molekulargewichtes von Braunkohle und daraus hergestellten Humusersatzstoffen bzw. deren 
Bitumen- und Huminstofffraktionen. 
Aromatizitäts- Humin- Fulvo-
indikator säuren säuren
H/C Braunkohle 0,99 1,83 1,11 0,81 0,99
Novihum® 1,02 1,93 0,82 0,83 1,04
Tendenz  +/-   -  +  +/-  -
fa Braunkohle 0,466 -0,082 0,372 0,570 0,454
(RENTRO P 1989) Novihum® 0,511 -0,151 0,383 0,604 0,451
Tendenz  +  -  +  +  +/-
E4/E6 Braunkohle nb nb nb 5,5 13,0
Novihum® nb nb nb 4,8 15,4
Tendenz  +  -
fa (Py-GC/MS) Braunkohle 0,41 nb 0,23 0,34 0,25
Novihum® 0,32 nb 0,17 0,40 0,17
Tendenz  -  -  +  -
Rohproben Bitumen Humine
 
Humine N-modifizierter Lausitzer Braunkohle haben niedrigere H/C-
Verhältnisse. Dies deutet auf eine Zunahme des aromatischen Charakters oder des 
Kondensationsgrades. Gleichzeitig weisen die Untersuchungen mittels Py-GC/MS auf 
niedrigere Gehalte aromatischer Strukturbestandteile hin. 
Pyrolysate von Huminsäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle haben 
erhöhte Gehalte aromatischer Bestandteile, während ihr H/C-Verhältnis nahezu 
unverändert bleibt. Ihr niedrigeres E4/E6-Verhältnis ist ein Hinweis auf höhere 
Molmassen von Huminsäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle.  
Für Fulvosäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle stellen sich die 
Parameter in entgegen gesetzter Weise dar. Höhere H/C-Verhältnisse weisen wie 
niedrigere Gehalte aromatischer Strukturen (Py-GC/MS) auf einen Rückgang des 
aromatischen Charakters oder des Kondensationsgrades hin. Die höheren E4/E6-
Verhältnisse verweisen auf geringere Molmassen von Fulvosäuren N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle. 
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4.2.5 Strukturuntersuchungen mittels UV/VIS, FTIR, NMR und Py-GC/MS 
UV/VIS-Spektroskopie 
Im sichtbaren und ultravioletten Bereich (UV/VIS) führen im Fall von Huminstoffen 
vor allem freie Elektronenpaare an Sauerstoff- und Schwefelatomen sowie konjugierte 
Doppelbindungen (Aromaten) zu Absorption elektromagnetischer Strahlung. Die 
Spektren von Huminstoffen sind im Vergleich wenig aussagekräftig. Dafür wird ihr 
Erscheinungsbild durch den pH-Wert beeinflusst der, je nach dem, zur Dissoziation von 
Carboxyl- und phenolischen OH-Gruppen führt. Häufig werden zur Charakterisierung 
von Huminstoffen die Absorptionen bei 465nm und 665nm herangezogen. Ihr Quotient 
bildet das so genannte E4/E6-Verhältnis (CHEN et al., 1977; STEVENSON, 1994). 
UV/VIS-Spektroskopische Untersuchungen in der hier durchgeführten Form sind nur an 
löslichen Substanzen möglich, weshalb sich die Betrachtungen auf Humin- und 
Fulvosäuren beschränken. 
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Abbildung 4-5: UV/VIS-Spektren von Humin- und Fulvosäuren N-modifizierter Braunkohle und 
Lausitzer Braunkohle. 
Abbildung 4-5 zeigt Spektren der Humin- und Fulvosäuren von Lausitzer 
Braunkohle bzw. des N-modifizierten Produktes. Die Form der Spektren unterscheiden 
sich nach Humin- und Fulvosäuren, jedoch nicht danach, ob sie aus Braunkohle oder N-
modifizierten Produkten stammen. Huminsäuren wie Fulvosäuren weisen ein absolutes 
Maximum bei 206nm auf. Ein weiteres gemeinsames Merkmal von Humin- und 
Fulvosäuren ist ein Wendepunkt bei 260nm. Beide Absorptionen können phenolischen 
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Strukturen zugeordnet werden (MACCARTHY und RICE, 1985). Die genannten Autoren 
weisen darauf hin, dass die Art und Ausprägung von Substituenten zu Verschiebungen 
und Überlappungen der Absorptionsbanden von Huminstoffen im UV/VIS-Spektrum 
führt. Auch deshalb werden UV/VIS-Spektren für die Charakterisierung und Analyse 
funktioneller Gruppen von Huminstoffen als ungeeignet betrachtet. 
FTIR-Spektroskopie 
Im Vergleich zu einfachen chemischen Verbindungen sind aus IR-Spektren von 
Huminstoffen nur wenige diskrete, dafür verhältnismäßig breite Absorptionsbanden zu 
entnehmen. Dies ist auf die hohe Komplexität dieser Verbindungen zurückzuführen. In 
Tabelle 4-7 sind die Hauptabsorptionsbanden von Huminstoffen zusammengefasst. Im 
Zusammenhang mit der hohen Komplexität von Huminstoffen ist festzuhalten, dass die 
gemachten Angaben zu den Hauptabsorptionsbanden im IR-Spektrum gewissen 
Abweichungen unterliegen und als Richtwerte zu verstehen sind (MACCARTHY und 
RICE, 1985; STEVENSON, 1994). Insbesondere zur Charakterisierung 
sauerstofffunktioneller Gruppen hat die IR-Spektroskopie jedoch besondere Bedeutung 
erlangt (BLOOM und LEENHEER, 1989). 
Tabelle 4-7: Hauptabsorptionsbanden von Huminstoffen. 
Frequenz [cm-1] STEVENSO N (1994) MACCARTHY und RICE (1985)
3400 - 3300 O-H-Streckschwingung; O-H-Streckschwingung
NH-Gruppen
2920 und  2860  C-H-Streckschwingung C-H-Streckschwingung in 
in Aliphaten Aliphaten an Methyl-/Methylengruppen
1720 C=O-Streckschwingung  C=O-Streckschwingung,
in Keto- und COOH-Gruppen vornehmlich durch COOH_Gruppen
1650 - 1600 Aromatische C=C-Bindungen Aromatische C=C-Bindung,
falls assymetrisch
1510 Strecksschwingung aromatischer
C=C-Bindungen, falls assymetrisch
1450 C-H-Krümmung in Aliphaten C-H-Krümmung in Aliphaten
1400 O-H-Deformationsschwingung OH-Krümmung in Alkoholen
und C-O-Streckschwingung oder Carbonsäuren
phenolischer OH-Gruppen;
NH-Gruppen;
C-H-Deformationsschwingung von
 CH2 -und CH3 -Gruppen;
Asymetrische Streckschwingung
von COO--Gruppen
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Abbildung 4-6 zeigt die Spektren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle und 
Lausitzer Braunkohle sowie der entsprechenden Huminstofffraktionen im IR. Die 
Interpretation erfolgte nach Angaben von MACCARTHY und RICE (1985) sowie 
STEVENSON (1994), wie sie in Tabelle 4-7 zusammengefasst sind. Die Banden bei 
3450cm-1 entsprechen Streckschwingungen von OH- und NH-Gruppen. Im Bereich von 
2920cm-1 und 2850cm-1 werden die Banden durch Streckschwingungen von CH-, CH2- 
und CH3-Gruppen an aliphatischen Seitengruppen von Aromaten verursacht. Banden 
bei 1710cm-1 können auf COOH- und C=O-Gruppen zurückgeführt werden, bei 
1610cm-1 finden sich die Signale aromatischer C=C-Bindungen. Absorptionen im 
Bereich von 1510cm-1 können C=O-Gruppen zugeordnet werden, Absorptionen bei 
1400cm-1 weisen auf NH-Gruppen hin, und bei 1260 cm-1 werden die Absorptionen 
durch C-O-Streckungsschwingung, C-O-Deformationsschwingungen von COOH- oder 
C-O-Gruppen in Arylethern verursacht. 
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Abbildung 4-6: FTIR-Spektren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle, Lausitzer Braunkohle und 
der entsprechenden Huminstofffraktionen. 
Die FTIR-Spektren N-modifizierter Produkte lassen sich kaum von ihren 
Ausgangssubstanzen unterscheiden. Dies gilt ebenfalls für die untersuchten 
Huminstofffraktionen. Im Gegensatz dazu können die Proben und deren 
Huminstofffraktionen deutlich voneinander differenziert werden. Unbehandelte Proben, 
Humine und Huminsäuren zeigen im Bereich von 2920cm-1 und 2850cm-1 
vergleichsweise intensive Signale, im Gegensatz zu Fulvosäuren. Die Bande um 
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1710cm-1 fehlt im Fall der Rohproben und Humine nahezu vollständig, während 
Humin- und Fulvosäuren in diesem Bereich deutliche Signale zeigen.  
Rohproben und Huminstofffraktionen weisen bei 1600cm-1 unterschiedlich 
intensive Absorptionen auf. Die Intensität steigt in diesem Bereich in der Reihenfolge 
Fulvo-, Huminsäuren, Humine und Rohproben an. Im Bereich von 1510cm-1 weisen 
sowohl die Rohproben als auch die Huminstofffraktionen deutliche Signalintensitäten 
auf. Im Unterschied zur Braunkohle zeigt das N-modifizierte Produkt bei 1400cm-1 eine 
deutliche Intensität.  
Aus der Feststellung der wichtigsten signifikanten Absorptionsbanden lassen 
sich hinsichtlich der Eigenschaften der untersuchten Huminstoffe folgende Schlüsse 
ziehen: Humin- und noch mehr Fulvosäuren zeichnen sich durch einen vergleichsweise 
geringen aliphatischen Charakter aus (2920cm-1 und 2850cm-1). Sie sind durch hohe 
Gehalte an Carbonylverbindungen gekennzeichnet (1710cm-1). Die Rohproben, Humine 
und Huminsäuren weisen signifikante Gehalte aromatischer Strukturen auf (1600cm-1). 
In Fulvosäuren sind Hinweise auf Aromaten vergleichsweise gering ausgeprägt. Für N-
modifizierte Braunkohle finden sich Hinweise auf amidartig gebundenen Stickstoff 
(1400cm-1). 
Festkörper-CPMAS-1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
Wie schon im Zusammenhang mit anderen spektroskopischen Verfahren zur 
Charakterisierung von Huminstoffen festgehalten wurde, sind auch NMR-Spektren von 
Huminstoffen im Gegensatz zu solchen einfacher organischer Verbindungen durch 
breite und eher diffuse Banden gekennzeichnet. So gilt auch hier, dass die Interpretation 
solcher Spektren mit großer Sorgfalt und Vorsicht vorzunehmen sind (STEVENSON, 
1994).  
Festkörper-13C-NMR-Spektren von Huminstoffen werden im Allgemeinen in 
vier Bereiche aufgeteilt. Diese entsprechen Kohlenstoff in Alkyl- (0-45ppm), O-Alkyl- 
(45-110ppm), oder aromatischen Verbindungen (110-160ppm) sowie 
Carboxylkohlenstoff (160-210ppm) (KÖGEL-KNABNER, 1997). Aus Tabelle 4-8 können 
weitere Zuordnungen von Strukturelementen zu Signalen in 13C-NMR-Spektren von 
Huminstoffen entnommen werden (KNICKER et al., 1996).  
Die Hauptsignale der 13C-NMR-Spektren Lausitzer Braunkohle und dem daraus 
hergestellten N-modifizierten Produkt liegen bei 30, 56, 72, 105, 119, 130, 150 und 
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175ppm. In der Literatur werden vergleichbare Angaben zu 13C-NMR-Spektren von 
Huminstoffen gemacht (KÖGEL-KNABNER, 1997; MALCOM, 1989; SCHNITZER, 1990; 
STEVENSON, 1994; WILSON, 1989).  
Signale bei 72 und 105ppm zusammen mit Schultern bei ca. 65 und 80-90ppm 
werden häufig Polysacchariden zugeschrieben. Das Signal bei 30ppm kann Kohlenstoff 
endständiger Methylgruppen langkettiger aliphatischer Komponenten zugeordnet 
werden. Dabei handelt es sich entweder um Fettsäuren, Lipide, Cutinsäuren oder andere 
bislang in Huminstoffen nicht identifizierte Bestandteile. Bei 56, 119, 130 und 150ppm 
werden die Resonanzen von Kohlenstoff in Methoxylgruppen, in protonierten 
aromatischen Strukturen und C-substituierten Aromaten bzw. in phenolischen 
Strukturelementen von Lignin gefunden (KÖGEL-KNABNER, 1997). Andere Autoren 
ordnen die Region zwischen 50 bis 60ppm exklusiv OCH3-Gruppen zu (STEVENSON, 
1994). Das Signal bei 175ppm kann auf Carboxyl- und Amidgruppen zurückgeführt 
werden (KÖGEL-KNABNER, 1997). SCHNITZER (1990) ordnet dem Signal bei 152ppm 
phenolischen und bei 130ppm aromatischen Kohlenstoff zu. STEVENSON (1994) weist 
darauf hin, dass im Bereich zwischen 110 und 160ppm auch Alkene Resonanz zeigen 
und damit hinsichtlich aromatischer oder phenolischer Strukturbestandteile zu 
Fehldeutungen beitragen können. 
Tabelle 4-8: Zuordnungen zu Signalen im 13C-NMR-Experiment (Bezug: Tetramethylsilan (TMS) = 
0; entnommen aus KNICKER et al. 1996) 
Chemische
Verschiebung
[ppm]
220-160 Carboxyl-/Carbonyl-/Amidkohlenstoff
160-140 Aromatische COR- oder CNR-Gruppen
140-110 Aromatischer C-H-Kohlenstoff, Guajakyl C-2, C-6 in Lignin,
Olefinkohlenstoff
110-90 Anomerischer Kohlenstoff von Kohlenhydraten, 
C2, C-6 von Syringyleinheiten im Lignin
90-60 Kohlenhydratstrukturen (C-2 bis C-5) in Hexosen, höhere Alkohole
alpha-C einiger Aminosäuren
60-45 Methoxylgruppen, C-6 von Kohlenhydraten und Zuckern, 
alpha-C der meisten Aminosäuren
45-25 Methylengruppen aliphatischer Ketten und Ringe
25-0 Terminale Methylgruppen
Zuordnung
 
Im Vergleich von Lausitzer Braunkohle mit dem daraus hergestellten N-
modifizierten Produkt (Abbildung 4-7) lassen sich hinsichtlich der Muster keine 
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signifikanten Strukturunterschiede ableiten. Unterschiede ergeben sich in Bezug auf die 
Intensitäten der Signale im O-Alkyl- und Arylbereich (45-110ppm bzw. 110-160ppm). 
Insgesamt liegt hier das Spektrum Lausitzer Braunkohle unterhalb dessen des N-
modifizierten Produktes. Jedoch übertreffen die relativen Einzelintensitäten im O-
Alkylbereich des N-modifizierten Produktes jene Lausitzer Braunkohle, während die 
Intensitäten im Alkylbereich nahezu identisch sind. 
Die 13C-NMR-Spektren für die Huminstofffraktionen N-modifizierter Lausitzer 
Braunkole sind in Abbildung 4-8 dargestellt, sie unterscheiden sich erwartungsgemäß in 
signifikanter Weise voneinander. Im Fall der Huminfraktion dominiert die Bande bei 
30ppm, ein Bereich, dem Alkylkohlenstoff zugeordnet wird. Auch Huminsäuren zeigen 
in ihrem 13C-NMR-Spektrum eine Dominanz in dieser Region. 
0-45ppm
Alkyl-C
-30-101030507090110130150170190210230
 (ppm)
45-110ppm
O-Alkyl-C110-160ppmAryl-C
160-220ppm
Carboxyl-C
ED-K28
NH-K356
Abbildung 4-7: 13C-Festkörper-NMR-Spektren Lausitzer Braunkohle (ED-K28) und dem daraus 
hergestellten Humusersatzstoff (NH-K356). Angegeben sind die vier Hauptbereiche der 
Strukturkomponenten (nach KÖGEL-KNABNER, 1997). 
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Abbildung 4-8: Festkörper-13C-NMR-Spektren der Huminstofffraktionen N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle (15N-Ansatz aus Abschnitt 4.3.3, Seite 91, Detailabbildungen siehe Anhang A-
2, Seite 122).  
Im Vergleich zur Huminfraktion sind aber auch die Banden bei 55, 72, 130, 150 
und 175ppm von deutlicher Intensität. Humine indes zeigen in diesen Bereichen zwar 
deutliche, dennoch relativ schwach ausgeprägte Banden. Demnach sind Huminsäuren 
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durch Alkylkohlenstoff und phenolischen Kohlenstoff, sowie durch aromatische 
Strukturbestandteile und Carboxylkohlenstoff gekennzeichnet. Die Signale im Bereich 
55ppm und 175ppm könnten aber auch durch Stickstoffverbindungen beeinflusst sein. 
Das Spektrum der Fulvosäuren zeigt ebenfalls ein signifikantes Signal im Bereich von 
30ppm. Fulvosäuren haben jedoch ihr Intensitätsmaximum bei 175ppm, dem Bereich, 
welcher Carboxylkohlenstoff zugewiesen wird.  
Des Weiteren zeigen Fulvosäuren unter den Huminstofffraktionen die 
intensivsten Signale, was die Resonanzen bei 55ppm und 130ppm betrifft (Methoxyl-, 
und aromatischer Kohlenstoff). 
Abbildung 4-9 zeigt 1H-NMR-Spektren Lausitzer Braunkohle und dessen N-
modifiziertem Produkt. Beide haben ein Maximum bei -3 und 4ppm. Auch hier zeigen 
sich lediglich geringe Unterschiede. So ist lediglich die Intensität im Alkylbereich N-
modifizierter Kohle etwas ausgeprägter als bei Lausitzer Braunkohle. Hinweise auf NH-
Protonen liegen nicht vor. Möglicherweise sind NH-Protonen auf zu viele 
unterschiedliche Strukturgruppen verteilt. 
-35-30-25-20-15-10-505101520253035
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Abbildung 4-9: Festkörper-1H-NMR-Spektrum Lausitzer Braunkohle und daraus hergestelltem 
Humusersatzstoff. 
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Pyrolyse-Gaschromatographie/Massenspektroskopie (Py-GC/MS) 
Abbildung 4-10 zeigt die Chromatogramme für Lausitzer Braunkohle und dem daraus 
hergestellten 15N-modifizierten Produkt aus Abschnitt 3.3.4 (Seite 55). Für 
Huminstofffraktionen können die Chromatogramme aus Anhang A-2.2 (Seite 125) 
entnommen werden. 
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Abbildung 4-10: Chromatogramme Lausitzer Braunkohle und des daraus hergestellten N-
modifizierten Produktes (gespiegelt). 
Im Zuge der detaillierten Auswertung der Chromatogramme wurden den 
signifikanten Peaks bis zu 250 Einzelsubstanzen zugeordnet. Diese Einzelkomponenten 
wurden anschließend zu Substanzgruppen (Hauptkomponenten) zusammengefasst. 
Diese sind: Ligninstrukturen, Aromaten, Aliphaten, Kohlehydrate und N-Verbindungen. 
Des Weiteren wurden die N-Verbindungen in die Gruppen Pyridine, Pyrrole, Nitrile und 
Amide/Imide gegliedert. Zur Beurteilung der relativen Anteile der Substanzgruppen am 
Gesamtpyrolysat wurden die entsprechenden Teilintegrale (Teilpeakfläche) ins 
Verhältnis zur Gesamtpeakfläche gesetzt. 
Für die Huminstofffraktionen Lausitzer Braunkohle und deren N-modifizierten 
Produkten sind die Anteile der Hauptkomponenten in Tabelle 4-9 gegenüber gestellt. 
Pyrolysate N-modifizierter Lausitzer Braunkohle bzw. deren Huminstofffraktionen 
weisen deutlich erhöhte Gehalte aliphatischer Verbindungen auf. Die Gehalte 
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aromatischer und zuckerartiger Verbindungen sind dagegen geringer, wobei 
Huminsäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle eine Ausnahme bilden: deren 
Pyrolysate weisen höhere oder gleich bleibende Gehalte aromatischer bzw. 
zuckerartiger Bestandteile auf. Auch der Gehalt ligninbürtiger Strukturbestandteile ist 
im Vergleich geringer, wobei der Gehalt im Fall von Fulvosäuren annähernd 
unverändert bleibt.  
Tabelle 4-9: Befunde der Py-GC/MS. Anteile (%) der Teilintegrale aliphatischer, aromatischer und 
ligninartiger Substanzen am Gesamtintegral der Chromatogramme von Lausitzer Braunkohle und 
dessen N-modifiziertem Produkt sowie der entsprechenden Huminstofffraktionen. 
Fulvo- Humin- Fulvo- Humin-
säuren säuren säuren säuren
Aromaten 40,8 24,7 34,3 23,3 34,3 17,3 40,4 17,0
Aliphaten 11,9 0,3 2,3 10,7 29,3 1,0 15,6 51,3
N-Verbindungen [%] 3 0,0 0,0 0,0 0,3 6,9 0,5 0,0
Kohlenhydrate 14,4 6,6 9 10,9 2,7 4,1 8,7 6,1
Ligninstrukturen 23,9 68,3 54,4 55,3 7,1 70,6 34,8 25,5
NH-K356ED-K28
Rohproben Humine Rohproben Humine
 
Unter den identifizierten Verbindungen sind im Fall aromatischer Bestandteile 
Naphtalene, Methyl-, Dimethyl-, Trimethylbenzene oder auch Phenanthrene von 
Bedeutung. Für die Zuordnung ligninbürtiger Substanzen sind im wesentlichen Vanillin, 
Vanillinsäure, Guajakolderivate, oder Syringol zu nennen. In der Kategorie 
Kohlehydrate spielen Furane, oder Carbonylverbindungen eine Rolle. Alkane und 
Alkene sind die substanzielle Grundlage der identifizierten aliphatischen Verbindungen. 
Auf die Gehalte N-haltiger Pyrolyseprodukte wird in Abschnitt 4.3 eingegangen. 
4.2.6 Schlussfolgerungen 
Für die Bewertung der Ergebnisse ist wesentlich, dass Klarheit über die Definition von 
Huminstoffen herrscht. Die Einteilung in Humine, Humin- und Fulvosäuren erfolgt 
ausschließlich über die Löslichkeit in wässrigen Säuren oder Basen. Prinzipiell werden 
Ausbeuten und Eigenschaften von Huminstofffraktionen von der Ausprägung der 
Isolierungsprozedur geprägt.  
Im Fall von Fulvosäuren werden all jene Substanzen als Nichthuminstoffe aus 
den Betrachtungen ausgeschlossen, die sich nicht mit Hilfe von DAX-8-Adsorberharz 
isolieren lassen. Vor diesem Hintergrund ist in Betracht zu ziehen, dass im Verlauf der 
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oxidativen Ammonolyse Komponenten einer Fraktion in eine andere überführt werden 
(s.u.). Als Ursache können Fragmentierungs- als auch Kondensationsreaktionen genannt 
werden, ebenso wie eine Funktionalisierung von Strukturbestandteilen, womit sich die 
Löslichkeit von Komponenten verändern kann. Im Wesentlichen kommt dabei die 
Bildung von regenerierten Huminsäuren aus der Huminfraktion in Betracht, ferner die 
Fragmentierung von Fulvosäuren zu niedermolekularen Substanzen, die sich nicht mehr 
mit Hilfe von DAX-8-Adsorberharz isolieren lassen. Daneben sind im Grunde nahezu 
alle Übergänge zwischen den Huminstofffraktionen denkbar. 
Im Zusammenhang mit den herangezogenen Hilfsgrößen zur Beurteilung der 
Aromatizität oder des Kondensationsgrades sind für eine angemessene Interpretation 
der Befunde methodische Aspekte bedeutsam. So ist für die Betrachtung der 
Aromatizitätsindizes auf Basis elementaranalytischer Befunde zu berücksichtigen, dass 
im Verlauf der oxidativen Ammonolyse der Stickstoffgehalt der organischen Substanz 
eine drastische Zunahme erfährt. Im Gegensatz dazu bleibt während des geochemischen 
Vorgangs der Inkohlung der N-Gehalt annähernd gleich, die O- und H-Gehalte sinken 
(KILLOPS und KILLOPS, 1997). Da die Indizes zur Einschätzung des aromatischen 
Charakters auf Basis der Elementgehalte oftmals zur Einschätzung des 
Inkohlungsgrades herangezogen werden stellt sich die Frage, ob sie für den 
unmittelbaren Vergleich N-modifizierter Substanzen mit ihren Ausgangsstoffen 
geeignet sind. Durch den N-Eintrag in die organische Substanz wird im Verlauf der 
oxidativen Ammonolyse eine relative Absenkung der Gehalte von Wasserstoff, 
Sauerstoff und Kohlenstoff bewirkt. Während aber das molare H/C-Verhältnis unter der 
Voraussetzung gleicher Stoffmengen (nicht Stoffmengenkonzentrationen) von Kohlen- 
und Wasserstoff immer denselben Wert annimmt und damit vom N-Eintrag 
unabhängige Werte liefert, erhöht sich der Wert des Aromatizitätsindex nach RENTROP 
durch die Miteinbeziehung des Stickstoffs. So werden erhöhte Aromatizitäten 
ausgewiesen, obwohl aufgrund der bekannten Reaktionsmechanismen der oxidativen 
Ammonolyse niedrigerer, wenigstens aber ein gleich bleibender Kondensationsgrad zu 
erwarten wäre. Weil also der Aromatizitätsindex nach RENTROP noch mehr als das 
molare H/C-Verhältnis die geochemischen Vorgänge der Inkohlung mit einbezieht, 
eignet er sich nicht zum Vergleich der Aromatizitäten N-modifizierter Substanzen mit 
den entsprechenden Ausgangsstoffen. 
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Aus den Befunden der strukturanalytischen Untersuchungen mittels FTIR, 1H- 
und 13C-NMR-Spektroskopie sowie Py-GC/MS an Rohproben Lausitzer Braunkohle 
und deren N-modifizierten Produkten lassen sich insgesamt verhältnismäßig wenige 
Hinweise auf gravierende Veränderungen der makromolekularen Struktur N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle ableiten. Unterschiede ergeben sich für die relativen 
Anteile von Hauptkomponenten wie aromatische oder aliphatische Verbindungen. 
Daraus kann zunächst geschlossen werden, dass durch die oxidative Ammonolyse 
weniger fundamentale Strukturänderungen verursacht werden, sondern eher eine 
Modifizierung der makromolekularen Struktur stattfindet. Auch FISCHER et al. (2003) 
haben an Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Produkten 
umfangreiche Untersuchungen mittels Pyrolyse-GC/MS durchgeführt. Die Ergebnisse 
wurden auf Basis einer Hauptkomponentenanalyse ausgewertet und führten ebenfalls zu 
dem Schluss, dass sich N-modifizierte Lausitzer Braunkohle des 
Normaldruckverfahrens in seiner dauerhumusähnlichen Struktur kaum von der 
Ausgangssubstanz unterscheidet. 
Unter den Methoden der instrumentellen Analytik lieferte in diesem 
Zusammenhang die Py-GC/MS Befunde mit großer Aussagekraft. Demnach liegen in 
Pyrolysaten N-modifizierter Lausitzer Braunkohle deutlich verringerte Gehalte 
aromatischer und ligninartiger Strukturen vor, wobei als Ausnahme Huminsäuren mit 
einem erhöhten Gehalt aromatischer Verbindungen aus den Betrachtungen heraus 
stechen. Die Gehalte kohlenhydratartiger Verbindungen nehmen ab. Den substanziellen 
Ausgleich scheinen aliphatische Bestandteile zu bilden, deren Gehalte in N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle und den entsprechenden Huminstofffraktionen ohne 
Ausnahme deutlich erhöht sind. Die Befunde aus den Untersuchungen mittels FTIR und 
NMR bestätigen die Ergebnisse jeweils und gegenseitig. 
Hinsichtlich der stofflichen Veränderungen während der oxidativen 
Ammonolyse kann – neben der Bildung unterschiedlicher N-Bindungsformen – die 
Entstehung regenerierter Huminsäuren als wesentliches Merkmal betrachtet werden. 
Regenerierte Huminsäuren (vgl. Abschnitt 2.3, Seite 25) werden auch als gealterte 
Huminsäuren bezeichnet. Sie verlieren im Verlauf der Inkohlung ihre Löslichkeit in 
alkalischen Medien, womit sie folglich zur Huminfraktion geordnet werden. Diese 
Substanzen erhalten unter oxidativen Bedingungen ihre Löslichkeit zurück. Damit 
können sie den Huminsäurengehalt erhöhen. Im Fall N-modifizierter Lausitzer 
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Braunkohle lassen sich diese Prozesse anhand der Eigenschaften der 
Huminstofffraktionen nachzeichnen.  
Die Bildung regenerierter Huminsäuren geschieht substanziell auf Basis der 
Huminfraktion. Humine enthalten nach der oxidativen Ammonolyse refunktionalisierte 
und nunmehr alkalilösliche Verbindungen, die im Anschluss einer Fraktionierung in 
Huminstofffraktionen den Huminsäuren zufallen. Dem entsprechend enthalten Humine 
N-modifizierter Lausitzer Braunkohle weniger sauerstofffunktionelle Gruppen, wobei 
der Gehalt phenolischer OH-Gruppen am deutlichsten sinkt. Gleichzeitig scheinen in 
Huminen N-modifizierter Lausitzer Braunkohle niedrigere Gehalte aromatischer 
Strukturen vorzuliegen, die jedoch durch einen erhöhten Kondensationsgrad (engeres 
H/C-Verhältnis) gekennzeichnet sind. Aufgrund der milden Bedingungen, unter 
welchen die oxidative Ammonolyse stattfindet, sollte die Bildung kondensierter 
aromatischer Strukturen auszuschließen sein, so dass von einer selektiven Anreicherung 
kondensierter Aromaten in der Huminfraktion N-modifizierter Lausitzer Braunkohle 
auszugehen ist. 
Huminsäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle zeichnen sich durch erhöhte 
Gehalte phenolischer OH-Gruppen aus. Py-GC/MS-Untersuchungen weisen dem 
entsprechend auf erhöhte Gehalte aromatischer Strukturen hin. Die im Vergleich 
niedrigeren Werte der E4/E6-Verhältnisse von Huminsäuren als Merkmal des 
Molekulargewichtes deuten auf höhere Molmassen von Huminsäuren N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle. Einen Beitrag hierzu können regenerierte Huminsäuren leisten, 
denn von ihnen ist bekannt, dass sie höhere Anteile kondensierter aromatischer 
Strukturen enthalten (LAWSON und STEWART, 1989). 
Nach dem bisher Geschilderten wird deutlich, dass im Verlauf der oxidativen 
Ammonolyse die in Abschnitt 2.4.1 (Seite 30) genannten Reaktionsmechanismen nicht 
nur zur Bildung verschiedenartiger N-Bindungsformen, sondern auch zur Entstehung 
regenerierter Huminsäuren führen. Damit einhergehend sind die entsprechenden 
stofflichen Veränderungen. Dieselben Mechanismen führen aber auch zum Abbau von 
Huminstoffen und damit zu vergleichsweise niedermolekularen Substanzen. Deutlich 
wird dies am Rückgang der Fulvosäurengehalte und ihrer höheren E4/E6-Verhältnisse 
d.h. niedrigeren Molmassen. Daneben ist die Überführung von Bestandteilen der 
Fulvosäurenfraktion in solche mit Eigenschaften von Huminsäuren denkbar. Hinweise 
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hierfür liefert der deutliche Rückgang der pyrolytischen Aromatizität in Fulvosäuren N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle. 
Der Rückgang des Carboxylgruppenengehaltes war entsprechend den in 
Abschnitt 2.4.1 (Seite 30) besprochenen Mechanismen der oxidativen Ammonolyse 
ligninhaltiger Substanzen zu erwarten. Sie reagieren unter den Bedingungen der 
oxidativen Ammonolyse zu Amiden oder Ammoniumsalzen.  
Als wesentlicher Reaktionskomplex der oxidativen Ammonolyse ligninhaltiger 
Substanzen wird ausgehend von nicht veretherten phenolischen OH-Gruppen die 
oxidative Ringspaltung von Aromaten unter Demethoxylierung angesehen (vgl. 
Abschnitt 2.4.1, Seite 30). Demzufolge sollte durch die oxidative Ammonolyse neben 
dem Rückgang des Gehaltes phenolischer OH-Gruppen ein äquivalent geringerer 
Methoxylgruppengehalt N-modifizierter ligninhaltiger Substanzen zu verzeichnen sein. 
Dies ist jedoch bei N-modifizierten Produkten des Normaldruckverfahrens nicht der 
Fall. Die Methoxylgruppengehalte verringern sich nur geringfügig, während die Gehalte 
phenolischer OH-Gruppen deutlich zurück gehen. GIERER et al (2001) haben in 
Experimenten zur oxidativen Delignifizierung anhand von t-Butylguajakol die oxidative 
Ringspaltung an Aromaten ohne Demethoxylierung beschrieben (Abbildung 4-11, 
links). Dabei kennzeichnet sich das Reaktionssystem der Autoren durch einen hohen 
pH-Wert (11,5 – 12,4) mit Sauerstoff als Oxidationsmittel. Damit sind die 
Reaktionsbedingungen mit denen der oxidativen Ammonolyse grundsätzlich 
vergleichbar, so dass vergleichbare Mechanismen auch im Fall der N-Modifizierung 
ligninhaltiger Substanzen unter Normaldruckbedingungen erwartet werden können.  
Ferner werden unter den möglichen Reaktionen an freien phenolischen OH-
Gruppen jene bedeutsam sein, die über die Bildung von Chinonen zu Chinoniminen 
führen (Abbildung 2-10, Seite 33). In Abschnitt 4.3.3 (Seite 91) wird gezeigt, dass die 
oxidative Ammonolyse unter Normaldruckbedingungen zu Produkten führt, bei denen 
neben Ammoniumstickstoff die Amidstickstoffbindungsformen dominieren. 
Der Rückgang der Carbonylgruppengehalte kann im Zusammenhang mit 
Reaktionen an veretherten phenolischen Strukturen ligninhaltiger Substanzen erklärt 
werden, wonach am α-C-Atom der Seitenkette eine Etherspaltung stattfindet. In der 
Folge bilden sich aliphatische und substituierte Benzamide sowie Ammoniumsalze von 
Carbonsäuren (vgl. Abbildung 2-11, Seite 34). Möglicherweise kompensieren 
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Reaktionen an veretherten phenolischen OH-Gruppen teilweise den Rückgang der 
Gehalte freier phenolischer OH-Gruppen infolge der oxidativen Ringspaltung. So 
kommt es entsprechend dem Schema in Abbildung 2-11 (Seite 34) neben 
Spaltungsreaktionen am α-C-Atom auch zu Fragmentierungsreaktionen am β-C-Atom 
(β-O-4-Bindungsspaltung), in Zuge dessen Strukturen mit freien phenolischen OH-
Gruppen entstehen. 
 
Abbildung 4-11: Oxidative Ringspaltung an t-Butylguajakol (links) und t-Butylsyringol (rechts) im 
alkalischen Milieu (GIERER et al., 2001). 
Tabelle 4-10: Vergleich der Gehalte an Moläquivalenten sauerstofffunktioneller und 
stickstofffunktioneller Gruppen Lausitzer Braunkohle mit Novihum®. Unter den N-
Bindungsformen bleibt ammoniumartig gebundener Stickstoff unberücksichtigt, da dessen 
Moläquivalente innerhalb der Angaben zu den sauerstofffunktionellen Gruppen berücksichtigt 
sind. Der Vereinfachung wegen wurden organische N-Bindungen einheitlich als NH-Bindung 
kalkuliert. 
sauerstofffunktionelle N-Bindungen
Gruppen (Amide)
Lausitzer Braunkohle 10,01mmol•g-1  - 10,01mmol•g-1
Novihum® 7,97mmol•g-1 2,14mmol•g-1 10,11mmol•g-1
Moläquivalente
Summe
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Die oxidative Ammonolyse lässt sich nach den bisher vorgestellten Befunden als 
ein schonendes Reaktionssystem bezeichnen, innerhalb dessen die makromolekulare 
Struktur von Lausitzer Braunkohle eine Modifizierung erfährt. Der Stickstoffeinbau 
führt zu einer Diversifizierung der Polyfunktionalität der humosen Substanz. Dabei 
sinken die Gehalte sauerstofffunktioneller Gruppen zu Gunsten des N-Einbaus. In der 
Bilanz bleibt die Gesamtfunktionalität jedoch unverändert. Dies ergibt sich aus dem 
Vergleich der Moläquivalente sauerstofffunktioneller Gruppen Lausitzer Braunkohle 
mit der Summe der Moläquivalente sauerstoff- und stickstofffunktioneller Gruppen des 
N-modifizierten Produktes (Tabelle 4-10). Dabei bleibt ammoniumartig gebundener 
Stickstoff außer Acht, da dessen Moläquivalente bei der Bestimmung der Gehalte 
sauerstofffunktioneller Gruppen (COOH-Gruppen) berücksichtigt sind. Es verbleiben 
ca. 70% des N-Gehaltes N-modifizierter Lausitzer Braunkohle als amidartig oder fest 
organisch gebundener Stickstoff, der in den Vergleich mit einfließt. 
4.3 Spezielle Untersuchungen zu N-Bindungsverhältnissen N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle 
N-modifizierte Braunkohle enthält Stickstoff in unterschiedlich gebundener Weise, so 
dass sich je nach Hydrolysierbarkeit kurz-, mittel- und langfristig pflanzenverfügbare 
Stickstoffbindungsformen unterscheiden lassen (vgl. Abschnitt 2.4.1, Seite 30). Damit 
liegen stickstoffbezogene Summenparameter vor, die die Langzeitdüngewirkung N-
modifizierter Substanzen beschreiben. Darüber, in welcher Form Stickstoff strukturell 
in die organische Substanz eingebunden ist, können Methoden der instrumentellen 
Analytik, insbesondere Py-GC/MS, NMR-Spektroskopie und auch FTIR-Spektroskopie 
Hinweise liefern (vgl. Abschnitt 2.2.5, Seite 21). 
4.3.1 Nasschemische Untersuchungen 
Methodische Untersuchungen zur Bestimmung der N-Bindungsformen 
Die genannte Einteilung der N-Bindungsformen nach ihrer Hydrolysierbarkeit 
entspricht der Unterscheidung von ammoniumartig, amidartig und fest organisch 
gebundenem Stickstoff. In Abschnitt 3.2.3 (Seite 41) ist das standardmäßige Vorgehen 
zur Bestimmung der N-Bindungsformen beschrieben.  
Zur Einordnung der Selektivität der Methode wurden die Amid-N-Gehalte von 
Referenzsubstanzen bestimmt und mit den Sollgehalten verglichen (Tabelle 4-11). Die 
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konventionell bestimmten Gehalte von Amidstickstoff liegen je nach Referenzsubstanz 
mehr oder weniger deutlich unterhalb der Sollgehalte. So wird lediglich die Hälfte des 
in Harnstoff enthaltenen Stickstoffs angezeigt, dafür der komplette N-Gehalt von 
Acetamid. Der Stickstoffgehalt von Phtalimid wird zu 25% als fest organisch 
gebundener Stickstoff identifiziert, jener von Indol zu 100%. In Heteroaromaten 
gebundener Stickstoff wird nicht angezeigt. Die Methode eignet sich also nur für 
aliphatische oder aromatische Amide. 
Tabelle 4-11. Gehalte von ammonium-, amid- und fest organisch gebundenem Stickstoff von 
Novihum®-Proben und vier Referenzsubstanzen mit gegebenen Amid-N-Gehalten. Acetamid wurde 
vor der Analyse über P4O10 getrocknet. 
Probe
TS Nt N-NH4+ N-Amid Nfog N-NH4+ N-Amid Nfog
NH-LK356 87,0% 5,0% 1,7% 0,7% 2,6% 1,7% 1,0% 2,3%
15NH3-Umsatz 88,0% 5,9% 2,2% 0,9% 2,8% 2,2% 1,4% 2,3%
Harnstoff (46,6% N) nb nb 1,8% 23,6% 21,2% 1,8% 44,0% 0,8%
Acetamid (23,7% N) P2O5 nb 0,3% 23,9% 0,0% 0,3% 23,3% 0,1%
Phtalimid (9,5% N) nb nb 0,0% 7,2% 2,3% 0,0% 8,7% 0,0%
Indol (12,0% N) nb nb 0,0% 0,0% 12,0% 0,0% 0,0% 10,2%
Pyridin (17,7% N) nb nb 0,0% 0,0% 18,0% 0,0% 0,0% 17,9%
B E S T I M M U N G  D E R  N-B I N D U N G E N
modifiziertkonventionell
8% ige NaOH-Lösung 33% ige NaOH-Lösung
  
Als Konsequenz aus den Befunden wurde die Methode mit dem Ziel modifiziert, 
eine vollständige Hydrolyse des hydrolysierbaren Stickstoffs zu realisieren (vgl. 
Abschnitt 3.3.2, Seite 53). Im Ergebnis wurde unter den Amiden nahezu der 
vollständige N-Gehalt als Amidstickstoff identifiziert, heterozyklisch gebundener 
Stickstoff blieb unberührt. Vergleichsweise geringe Anteile des Amidstickstoffs werden 
als Ammoniumstickstoff detektiert.  
Insgesamt zeigt sich, dass die herkömmliche Methode zur Gliederung des 
Stickstoffs die Gehalte amidartig gebundenen Stickstoffs unterschätzt. In der 
Konsequenz wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch keine Umstellung der 
Methode vorgenommen. Diese Entscheidung beruht auf der Tatsache, dass eine 
Umstellung die Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse auf die vorliegenden 
Untersuchungsmaterialien beschränkt hätte. Die Ergebnisse für die Novihum®-Charge 
NH-LK356 vermitteln einen Eindruck davon, wie die angegebenen 
Amidstickstoffgehalte für N-modifizierte Lausitzer Braunkohle zu interpretieren sind. 
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N-Bindungsformen 
In Tabelle 4-12 sind die Stickstoffgehalte von vier Novihum®-Proben 
zusammengestellt. Angegeben sind die Gehalte kurz-, mittel- und langfristig 
pflanzenverfügbaren Stickstoffs vor und nach einer Behandlung mit halbkonzentrierter 
Salzsäure (N-NH4+, NAmid, Nfog). Es zeigt sich, dass nach der Säurebehandlung praktisch 
kein kurz- und mittelfristig pflanzenverfügbarer Stickstoff mehr nachzuweisen ist. Der 
im Hydrolyserückstand enthaltene, nicht hydrolysierbare Stickstoff (Nnhyd: 2,81%) wird 
nahezu vollständig als langfristig pflanzenverfügbarer (fest organisch gebundener) 
Stickstoff identifiziert.  
Tabelle 4-12: Behandlung von Novihum®-Proben mit halbkonzentrierter HCl-Lösung unter 
Rückfluss. Vergleich der Gesamtstickstoff- und Nfog-Gehalte vor und nach der Behandlung. 
Anteile in Gew.% NH-K448 NH-K371 NH-K369 NH-K426 Durchschnitt
Nt unbehandelt 4,99 5,28 5,11 5,06 5,11
Nfog unbehandelt 2,17 2,11 2,34 2,11 2,18
Nt nach Behandlung (=Nnhyd) 2,77 2,89 2,75 2,81 2,81
Substanzverlust 21,1 20,0 18,6 21,9 20,4
Nt nach Behandlung
(korrigiert um Substanzverlust)
Summe N-NH4+ und NAmid < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1
Nfog 2,19 2,31 2,24 2,19 2,23
2,232,19 2,31 2,24 2,19
  
Durch die HCl-Behandlung geht der gesamte mineralische Anteil und Teile der 
organischen Substanz (z.B. Fulvosäuren) in Lösung. Durchschnittlich enthalten die 
Hydrolyserückstände noch 2,81% N, der ausschließlich der Fraktion langfristig 
pflanzenverfügbaren Stickstoffs zuzuordnen ist. Unter Berücksichtigung der Anteile, 
die im Zuge der sauren Hydrolyse in Lösung gehen, entspricht der Anteil des nicht 
sauer hydrolysierbaren Stickstoffs weitgehend dem Anteil langfristig 
pflanzenverfügbaren Stickstoffs, wie er durch alkalische Hydrolyse bestimmt wird. 
Die Befunde aus den Untersuchungen zur Selektivität der Methode zur 
Bestimmung der N-Bindungsformen zeigen zusammen mit den eben dargestellten 
Ergebnissen, dass amidartig gebundener Stickstoff in N-modifizierten ligninhaltigen 
Substanzen durchaus harschen Behandlungen widersteht. Unter natürlichen 
Bedingungen der Huminstoffbildung wurde in der jüngeren Vergangenheit 
Vergleichbares gefunden, wonach Stickstoffbindungen in Peptiden einer Behandlung 
89 
Ergebnisse und Diskussion Spezielle Untersuchungen zu N-Bindungsverhältnissen N-modifizierter Lausitzer Braunkohle 
mit starken Säuren oder Basen widerstehen und dann bisweilen heterozyklischen N-
Bindungsformen zugerechnet werden (vgl. Abschnitt 2.2.5, Seite21). Gleichzeitig 
weisen die Befunde darauf hin, dass durch die oxidative Ammonolyse deutlich höhere 
Anteile amidartig gebundenen Stickstoffs entstehen als bisher angenommen. 
4.3.2 N-Bindungsformen in Huminstofffraktionen und Bitumen 
In der organischen Substanz N-modifizierter Lausitzer Braunkohle ist der Stickstoff in 
unterschiedlicher Weise auf die Huminstofffraktionen verteilt (Tabelle 4-13).  
Tabelle 4-13: Gesamtstickstoffgehalte und N-Bindungsformen N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle. Angegeben sind absolute Gehalte an Gesamtstickstoff und der N-Bindungsformen 
sowie die relativen Anteile der N-Bindungsformen am Gesamtstickstoffgehalt. Im unteren Bereich 
der Tabelle sind die entsprechenden Werte bezogen auf den Anteil, den Bitumen- und 
Huminstofffraktionen am Probenmaterial einnehmen (berechnet nach: N-Gehalt Fraktion 
multipliziert mit Anteil Fraktion).  
Total % v. Nt Total % v. Nt Total % v. Nt Total % v. Nt Total % v. Nt
Nt 4,90% 0,10% 1,70% 3,86% 2,12%
N-NH4+ 1,47% 29,91% 0,09% 5,31% 0,13% 3,37%
NAmid 0,75% 15,30% 0,18% 10,32% 0,24% 6,30%
Nfog 2,69% 54,79% 1,43% 84,37% 3,49% 90,33%
Anteil
Huminstoff-
fraktion
Nt 0,00% 0,43% 2,23% 0,01%
N-NH4+ 0,02% 5,31% 0,08% 3,37%
NAmid 0,04% 10,32% 0,14% 6,30%
Nfog 0,36% 84,37% 2,02% 90,33%
57,83% 0,68%4,07% 25,29%
nb
nb
nb
nb
nb
nb
Fulvo-
nb
nb
nb
nb
nb
nb
säuren säuren
Rohprobe Bitumen Humine Humin-
Bitumen-/
Huminstoff-
äquivalente
 
Die untersuchten Novihum®-Proben haben im Durchschnitt einen Gesamt-N-
Gehalt von 4,90%. Unter den Huminstofffraktionen haben Huminsäuren die höchsten 
Stickstoffgehalte, gefolgt von Fulvosäuren und Huminen. Der N-Gehalt der 
Bitumenfraktion spielt mit durchschnittlich 0,10% keine bedeutsame Rolle. Knapp 30% 
des Stickstoffs N-modifizierter Lausitzer Braunkohle ist ammoniumartig gebunden, der 
Rest liegt als mittel- und langfristig pflanzenverfügbarer Stickstoff vor. Die 
Huminstofffraktionen enthalten im Vergleich geringe Mengen ammoniumartig 
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gebundenen Stickstoffs. Er wird im Verlauf der Huminstoffisolierung ausgetauscht und 
entzieht sich somit einer Analyse. Fast 85% (Humine) oder über 90% (Huminsäuren) 
des Stickstoffs der Huminstofffraktionen sind fest organisch gebunden.  
Der untere Teil von Tabelle 4-13 stellt dar, wie die N-Gehalte der Bitumen- und 
Huminstofffraktionen durch ihre Anteile an der organischen Substanz repräsentiert sind. 
Es zeigt sich, dass Huminsäuren sowohl aufgrund ihrer Dominanz unter den 
Huminstofffraktionen als auch durch ihre hohen N-Gehalte eine Schlüsselfunktion 
hinsichtlich der N-Bereitstellung einnehmen. Fulvosäuren spielen in dieser Hinsicht 
infolge ihrer geringen Abundanz keine Rolle, obschon ihre N-Gehalte absolut gesehen 
mit jenen der Huminsäuren vergleichbar sind. Der Beitrag der Bitumenfraktion zur N-
Bereitstellung ist zu vernachlässigen. 
4.3.3 Festkörper- 15N-NMR-Spektroskopie 
Im Vordergrund der Untersuchungen stand die Frage nach der Art der strukturellen 
Integration des Stickstoffs in die organische Substanz durch die oxidative Ammonolyse. 
Bisher wurde die Art der Stickstoffbindung anhand von Summenparametern diskutiert: 
kurz-, mittel- und langfristig pflanzenverfügbarer Stickstoff. Interessant ist darüber 
hinaus, welcher chemischen Konstitution der Stickstoff angehört. Die Zuordnung und 
Identifizierung des Chemismus der N-Bindungen in humoser Substanz ist jedoch 
schwierig (vgl. Abschnitt 2.2.5, Seite 21). In Ergänzung zu den vorgenommenen 
strukturanalytischen Untersuchungen sollten deshalb NMR-spektroskopische 
Untersuchungen Aufschluss über die vornehmlichen Bindungsformen des Stickstoffs N-
modifizierter Substanzen liefern. Infolge der geringen Abundanz von 15N, gepaart mit 
der vergleichsweise schlechten Empfindlichkeit im NMR-Experiment, wurde zu diesem 
Zweck ein mit 15N angereichertes Produkt hergestellt (vgl. Abschnitt 3.3.4, Seite 55). 
Abbildung 4-12 (oberer Teil) zeigt ein 15N-NMR-Spektrum regulärer N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle. Die erhaltenen Signale sind nur schwer oder gar 
nicht bestimmten Komponenten zuzuordnen. In jedem Fall treten Signale nur mit 
schwacher Signifikanz auf. Der untere Teil der Abbildung zeigt zum Vergleich das 
Spektrum eines mit 15N angereicherter Ammoniaklösung hergestellten Produktes. Die 
Messungen zeigen, dass durch die Anreicherung mit 15N um das Achtfache ein 
deutlicher Signifikanzgewinn hinsichtlich der Signale im 15N-NMR-Experiment zu 
erzielen ist.  
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Abbildung 4-12: 15N-NMR-Spektren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle. Oben: keine 15N-
Anreicherung. Unten: 15N-angereichertes Produkt 
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Abbildung 4-13 zeigt Spektren von 15N-NMR-Aufnahmen bei unterschiedlichen 
Kontaktzeiten. Es stellt sich heraus, dass die Einzelkomponenten je nach Kontaktzeit 
unterschiedlich stark in den Spektren vertreten sind. Bei kurzen Kontaktzeiten werden 
insbesondere Signale unterhalb 300ppm verstärkt, bei längeren Kontaktzeiten die 
Signale oberhalb von 300ppm. Jenseits einer Kontaktzeit von 500µs sind alle Signale 
mit guter Intensität zu beobachten. Die höchste Signalintensität liegt entgegen den 
Erwartungen nicht bei 1ms (KNICKER et al., 1996), sondern bei 250µs. 
 
Intensitätsverlauf bei tau = 250 us, 500 us, 1 ms, 1.5 ms, 2 ms, 5 ms (von oben)                  
-480-460-440-420-400-380-360-340-320-300-280-260-240-220-200-180-160-140-120-100-80-60
(ppm)
File 1 : D:\SPEC\THARANDT\NI-302-N\009001.1RFile 4 : D:\SPEC\THARANDT\NI-302-N\008001.1R
Abbildung 4-13: 15N-NMR-Spektren 15NH3-modifizierter Lausitzer Braunkohle. Intensitätsverlauf 
bei unterschiedlichen Kontaktzeiten (τ), von oben nach unten: 250µs, 500µs, 1ms, 1,5ms, 2ms, 5ms. 
Als praktikabel hat sich eine Pulswiederholzeit von 500µs erwiesen.  
Abbildung 4-14  zeigt das Spektrum des mit 15N angereicherten Produktes sowie 
dessen Dekonvolutionsfunktionen mit der Bandenzuordnung der Komponenten, wie sie 
in Tabelle 4-14 zusammengefasst ist. Demnach gibt es keine Hinweise auf NOx-
Gruppen, Pyridine, Imine und Nitrile. Letztere können nicht ganz ausgeschlossen 
werden, sind dann aber nur in geringen Mengen enthalten. Alle Signale, die schnell 
verstärkt werden, gehören zu NH-Gruppen in starren Umgebungen (-NH-), dies ist 
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insbesondere relevant für Signale zwischen -200 und -300ppm. Auf heterozyklisch 
gebundenen Stickstoff in der Form =N– gibt es keinen Hinweis. 
Tabelle 4-14. Zuordnung der Signale in Festkörper-15N-NMR-Spektren (bezogen auf Nitromethan 
= 0ppm, entnommen aus KNICKER et al., 1996). 
Chemische
Verschiebung
[ppm]
20 bis -25 Nitrat, Nitrit, Nitrogruppen
-25 bis -90 Imine, Phenanzin, Pyridin, Schiff'sche Basen
-90 bis -145 Purin, Nitrile
-145 bis -220 Chlorophyll-N, Purin/Pyrimidin, Imidazol, subst. Pyrrole
-220 bis -285 Amide/Peptide, N-acetylderivate von Aminozuckern, Tryptophan, Prolin, 
Lactame, unsubst. Pyrrole, Indol, Carbazol
-285 bis -325 NH in Guanidin, NH2- und NR-Gruppen 
-325 bis -350 freie Aminogruppen in Amnosäuren und -zuckern
-350 bis -375 Ammonium
Interpretation
 
(ppm)
-500-450-400-350-300-250-200-150-100-50
Rotationsseitenband
Ammoniumsalze
NH-Gruppen 
(freie), aliphat. 
Amine
NH, NH2 u. NR2
Rotationsseitenband
NH in Heterozyklen (Proline, 
Carbazole)
NH in Pyrrol-, Imidazol- , 
Indol- Strukturen, (Amide, Peptide)
 
Abbildung 4-14: Dekonvoluiertes 15N-NMR-Spektrum 15NH3-modifizierter Lausitzer Braunkohle 
mit Zuordnung der wichtigsten Signale entsprechend den Angaben in Tabelle 4-14 
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Der Versuch, diese schwer detektierbare N-Bindungsform durch Ansäuern 
(Protonierung) in eine einfacher nachweisbare Form zu überführen lieferte ebenfalls 
keine Hinweise auf heterozyklisch gebundenen Stickstoff in der Form =N– (Abbildung 
4-15). Ein durch protonierten heterozyklischen Stickstoff erwartetes Signal bei -180ppm 
bleibt aus. 
-560-520-480-440-400-360-320-280-240-200-160-120-80-40
(ppm)
Main Trace: d:\spec\tharandt\ni-15n-s\001001.1R
S d T D \SPEC\THARANDT\NI 302 N\009001 1R 15N CP/MAS P b 302 d 15N ä b h d lt ( h )  
Abbildung 4-15: 15N -NMR-Spektren 15NH3-modifizierter Lausitzer Braunkohle: schwarz: mit 
Toluensulfonsäure präparierte Probe; grün: unbehandelt. 
Auch die Huminstofffraktionen des 15N-modifizierten Produktes wurden mittels 
15N-Festkörper NMR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren sind in Abbildung 4-16 
zusammengefasst. Bei 270ppm lässt sich für alle Huminstofffraktionen das Hauptsignal 
lokalisieren, wobei dieses im Fall der Fulvosäuren am schärfsten ausgeprägt ist. Humine 
und Huminsäuren liefern im Vergleich unscharfe und breite Signale. Entsprechend den 
Angaben aus Tabelle 4-14 (Seite 94) können als Ursache für das Signal bei 270ppm 
Stickstoffverbindungen aus Heterozyklen wie Proline oder Carbazole diskutiert werden. 
Im Fall der Fulvosäuren ergeben sich im 15N-NMR-Spektrum Signale bei 240 und 
224ppm mit deutlich geringerer Intensität. Möglicherweise sind sie auf Stickstoff in 
Pyrrol-, Imidazol- oder Indolverbindungen zurückzuführen. 
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Humine
Huminsäuren
Fulvosäuren
 
Abbildung 4-16: 15N-NMR-Spektren der Huminstoffe des mit 15NH3 hergestellten Produktes aus 
Lausitzer Braunkohle. 
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4.3.4 N in Huminstoffen – Py-GC/MS 
FISCHER et al. (2002a) haben in Pyrolyseprodukten N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle eine Reihe stickstoffhaltiger Verbindungen gefunden. Darunter waren 
Pyrrol, Pyridin, Methylpyridin, Dimethylpyridin, Acetamid, Methylpyrrol, Ethylpyrrol, 
Trimethylimidazol oder Trimethyl-1H-pyrazol. Zu diesen Ergebnissen treten nun die 
Befunde der vorliegenden Arbeit, in der Humine, Humin- und Fulvosäuren mittels Py-
GC/MS untersucht wurden.  
In Pyrolyseprodukten von Huminen N-modifizierter Lausitzer Braunkohle waren 
kaum N-haltige Verbindungen nachweisbar, in Huminsäuren nur wenige. Die meisten 
N-Verbindungen – pyrolytisch sichtbar – konnten in Fulvosäuren gefunden werden 
(Abbildung 4-17). Es handelt sich um Pyridin- und Pyrrolverbindungen, Benzamide, 
Benzonitrile, ferner um Phtalsäureimid und Salicylamid.  
Die Relationen der Teilintegrale identifizierter Strukturelemente zum Integral 
des Chromatogramms kann zur Einschätzung ihrer Gehalte herangezogen werden. In 
Tabelle 4-15 sind die Anteile der Teilintegrale der identifizierten N-Verbindungen 
zusammengestellt. N-haltige Verbindungen nehmen demnach einen Anteil von 6,9% im 
Pyrolysat ein. Daran haben Benzonitrile mit knapp 60% den größten Anteil, gefolgt von 
Benzamiden und Phtalsäureimid/Salicylamid. Pyridine und Pyrrole sind mit 7,02% bzw. 
4,98% vertreten. 
Tabelle 4-15: N-Verbindungen im Pyrolysat von Fulvosäuren N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle. Anteile der Teilintegrale an der Gesamtpeakfläche und an der Teilpeakfläche aller N-
Verbindungen. 
Phtalsäureimid/
Salicylamid
Anteil Gesamtpeakfläche [%] 0,49 0,34 1,31 4,03 0,76
Anteil N-Verbindungen [%] 7,02 4,98 18,93 58,17 10,91
Pyridine Pyrrole Benzamide Benzonitrile
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Abbildung 4-17: N-haltige Verbindungen im Pyrolyseprodukt von Fulvosäuren N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle. 
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4.3.5 Schlussfolgerungen 
Sowohl die Befunde der nasschemischen Untersuchungen zu den N-Bindungsformen 
und ihrer Bestimmung als auch die Ergebnisse der NMR-Experimente legen nahe, dass 
in N-modifizierten Produkten des Normaldruckverfahrens der oxidativen Ammonolyse 
neben ammoniumartig gebundenem Stickstoff Amidbindungsformen einen 
wesentlichen Stellenwert einnehmen. Die Anteile heteroaromatischer N-
Bindungsformen sind demnach deutlich geringer als in der Vergangenheit 
angenommen. Ein solider Nachweis heteroaromatischen Stickstoffs mittels NMR bleibt 
aus. Die Py-GC/MS-Untersuchungen an Fulvosäuren N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle liefert Hinweise auf Heteroaromaten sowie auf Pyrrole, Nitrile und Amide.  
In N-modifizierter Lausitzer Braunkohle sowie Huminsäuren und Huminen 
konnten mittels Py-GC/MS vergleichsweise wenig oder keine N-Verbindungen 
gefunden werden. Dies ist zunächst umso erstaunlicher, als das Huminsäuren die 
Huminstofffraktion mit dem höchsten N-Gehalt darstellen. Andererseits kann dies als 
weiterer Hinweis auf die Dominanz amidartiger N-Bindungsformen gewertet werden, 
wenn davon Ausgegangen wird, dass amidartige N-Bindungsformen während der 
Pyrolyse zu NH3-haltigen Gemischen fragmentieren. 
Damit präsentiert sich amidartig gebundener Stickstoff hinsichtlich der 
Hydrolysestabilität als außerordentlich heterogen und stellt eine über einen langen 
Zeitraum fließende Nährelementquelle dar.  
4.4 Einfluss ausgewählter Kenngrößen auf den N-Einbau 
4.4.1 Verfahrensparameter – Einfluss des Oxidationsmittels 
Als verfahrenstechnisches System ist die oxidative Ammonolyse im Wesentlichen 
durch die Faktoren Reaktionszeit, Temperatur, Druck und der Verteilung der 
Reaktionskomponenten auf die Gas-, Flüssig- oder Feststoffphase (d.h. durch die 
Durchmischung) gekennzeichnet. Das Reaktionssystem selbst unterliegt darüber hinaus 
der Beeinflussung durch den NH3- und Sauerstoffgehalt des Reaktionsgemisches und 
dem Verhältnis zwischen den Aufwandmengen (Ausgangsstoff und NH3-Lösung). Auch 
die Trockenbedingungen am Ende der Reaktion beeinflussen die Eigenschaften des 
Endproduktes (FISCHER et al., 2002a; FISCHER und SCHIENE, 2002; MILETZKY und 
SCHIENE, 1985; MILETZKY, 1987). 
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Den bislang vorliegenden Erkenntnissen zur Effektivität des N-Einbaus während 
der oxidativen Ammonolyse (CAPANEMA et al., 2001, 2002; EFANOV, 2003, 2001; 
PRUZINA et al., 1979; SCHIENE et al., 1979) sollen an dieser Stelle Ergebnisse von 
Untersuchungen zum N-Einbau in Abhängigkeit des Oxidationsregimes, genauer des 
Oxidationsmittels folgen.  
Tabelle 4-16: N-Einbau unter Anwendung von Luft und reinem Sauerstoff als Oxidationsmittel 
sowie bei Vorbehandlung mit Wasserstoffperoxid. Angegeben sind die Differenz-N-Gehalte (ΔN) 
der Kohlen nach und vor Durchführung der oxidativen Ammonolyse. 
Luft Sauerstoff H2O2
Lausitz 4,3 5,8 4,4
Hangzhou-2 0,3 0,5 0,5
Shandong 1,3 2,4 1,7
Zhangjiakou 1,1 1,5 1,7
Shanxi 1,4 2,7 2,5
Huangling 0,3 0,3 0,3
N-Einbau [%]
 
Ausgehend von fünf chinesischen Kohlen und der deutschen Lausitzer 
Braunkohle als Referenzmaterial wurden mit Hilfe der labortechnischen 
Versuchsanlage aus Abschnitt 4.3.3 (Seite 91) N-modifizierte Produkte auf Basis von 
Luft- und reinem Sauerstoff sowie unter Vorbehandlung mit Wasserstoffperoxid 
hergestellt. Dabei wurde H2O2 im Sinne einer Aktivierung der Ausgangssubstanzen 
eingesetzt (vgl. Abschnitt 3.3.5, Seite 56), d.h. nach einer Vorbehandlung der 
Ausgangssubstanzen mit H2O2 erfolgte die Verfahrensweise wie unter Anwendung von 
Luftsauerstoff. Der jeweils realisierte N-Einbau kann aus Tabelle 4-16 entnommen 
werden.  
Durch Hilfe einer Vorbehandlung der Ausgangskohlen mit Wasserstoffperoxid 
können um durchschnittlich 29% höhere N-Gehalte realisiert werden. Deutlicher fällt 
der Unterschied bei Anwendung reinen Sauerstoffs aus. Hier liegen die realisierten N-
Gehalte durchschnittlich 57% über den N-Gehalten, die mit Luftsauerstoff realisiert 
wurden. 
In Tabelle 4-17 ist für Lausitzer Braunkohle sowie für Kohlen chinesischer 
Herkunft der N-Einbau in Abhängigkeit der Reaktionszeit sowie des verwendeten 
Oxidationsmittels (Luftsauerstoff oder reiner Sauerstoff) zusammengestellt. Unter 
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Verwendung reinen Sauerstoffs als Oxidationsmittel wurden bereits nach 120min 
vergleichbare N-Gehalte realisiert wie unter Verwendung von Luftsauerstoff nach 
240min (Standardreaktionszeit). In der Tendenz erscheinen noch kürzere 
Reaktionszeiten möglich. 
Tabelle 4-17: N-Einbau unter Berücksichtigung der Stickstoffbindungsformen in Abhängigkeit der 
Reaktionszeit und des Oxidationsmittels (Luft oder reiner Sauerstoff). Die mit Luftsauerstoff 
realisierten N-Gehalte konnten unter Verwendung von reinem Sauerstoff in der Hälfte der 
regulären Reaktionszeit (120 bzw. 240min) erreicht werden (Markierung). 
Kohle Zeit
[min] N-NH4
+ NAmid Nfog N N-NH4
+ NAmid Nfog N
Lausitz 30 1,48% 0,43% 1,59% 3,50% 1,17% 0,50% 2,05% 3,72%
60 1,58% 0,34% 1,88% 3,80% 1,38% 0,71% 2,51% 4,60%
90 1,65% 0,51% 2,14% 4,30% 1,39% 0,98% 2,35% 4,72%
120 1,63% 0,57% 2,00% 4,20% 1,50% 1,08% 2,61% 5,19%
180 1,63% 0,71% 2,46% 4,80% 1,86% 0,71% 2,81% 5,38%
240 1,85% 0,66% 2,59% 5,10% 1,86% 1,10% 3,24% 6,20%
Hangzhou-2 30 0,44% 0,00% 0,26% 0,70% 0,32% 0,12% 0,26% 0,70%
60 0,41% 0,12% 0,16% 0,69% 0,32% 0,09% 0,29% 0,70%
90 0,45% 0,00% 0,28% 0,73% 0,36% 0,04% 0,38% 0,78%
120 0,36% 0,16% 0,24% 0,76% 0,40% 0,08% 0,25% 0,73%
180 0,53% 0,04% 0,23% 0,80% 0,40% 0,07% 0,29% 0,76%
240 0,47% 0,07% 0,29% 0,83% 0,39% 0,16% 0,25% 0,80%
Shandong 30 0,48% 0,29% 1,05% 1,82% 0,45% 0,33% 1,21% 1,99%
60 0,57% 0,20% 1,23% 2,00% 0,49% 0,25% 1,48% 2,22%
90 0,48% 0,28% 1,37% 2,13% 0,44% 0,44% 1,58% 2,46%
120 0,64% 0,25% 1,37% 2,26% 0,50% 0,35% 1,74% 2,59%
180 0,56% 0,24% 1,59% 2,39% 0,65% 0,35% 1,84% 2,84%
240 0,73% 0,29% 1,48% 2,50% 0,67% 0,45% 1,98% 3,10%
Zhangjiakou 30 0,31% 0,20% 0,89% 1,40% 0,32% 0,31% 1,14% 1,77%
60 0,40% 0,12% 0,97% 1,49% 0,48% 0,19% 1,25% 1,92%
90 0,45% 0,20% 0,98% 1,63% 0,43% 0,25% 1,40% 2,08%
120 0,36% 0,28% 1,04% 1,68% 0,40% 0,36% 1,39% 2,15%
180 0,44% 0,23% 1,19% 1,86%
240 0,44% 0,25% 1,31% 2,00% 0,48% 0,32% 1,70% 2,50%
Shanxi 30 0,46% 0,17% 1,35% 1,98% 0,60% 0,25% 1,76% 2,61%
60 0,52% 0,26% 1,45% 2,23% 0,49% 0,22% 1,41% 2,12%
90 0,50% 0,25% 1,52% 2,27% 0,62% 0,37% 1,91% 2,90%
120 0,36% 0,41% 1,52% 2,29% 0,61% 0,46% 1,91% 2,98%
180 0,40% 0,40% 1,61% 2,41% 0,72% 0,45% 2,01% 3,18%
240 0,64% 0,26% 2,00% 2,90% 0,79% 0,72% 2,19% 3,70%
Huangling 30 0,08% 0,03% 1,24% 1,35% 0,82% 0,04% 0,55% 1,41%
60 0,08% 0,04% 1,25% 1,37% 0,12% 0,04% 1,27% 1,43%
90 0,08% 0,00% 1,29% 1,37% 0,08% 0,04% 1,30% 1,42%
120 0,05% 0,10% 1,30% 1,45% 0,14% 0,10% 1,23% 1,47%
180 0,12% 0,00% 1,24% 1,36% 0,15% 0,11% 1,21% 1,47%
240 0,09% 0,11% 1,30% 1,50% 0,08% 0,12% 1,30% 1,50%
Luftsauerstoff Reiner Sauerstoff
U   M   S   E   T   Z   U   N   G   S   V   A   R   I   A   N   T   E 
ausgefallen
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Abbildung 4-18 stellt für die verschiedenen Kohlen die Entwicklung des N-
Zugewinns im Verlauf der Reaktionszeit bei Anwendung von Sauerstoff anstelle von 
Luft dar. Lausitzer Braunkohle reagiert hinsichtlich des N-Einbaus am deutlichsten auf 
die Verwendung von reinem Sauerstoff. Unter den chinesischen Kohlen zeigen Shanxi, 
Shandong und Zanghiakon ebenfalls signifikant erhöhte N-Einbauraten. Die Kohlen 
Huangling und Hanghzou II zeigen dagegen keine signifikante Reaktion. 
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Abbildung 4-18: Zusätzlich realisierter N-Einbau unter Verwendung von reinem Sauerstoff 
anstelle von Luft (Differenz der realisierten N-Gehalte unter Verwendung von reinem bzw. 
Luftsauerstoff). Dargestellt sind die Ergebnisse für Lausitzer und fünf chinesische Braunkohlen. 
Am Beispiel Lausitzer Braunkohle ist in Abbildung 4-19 der Verlauf der 
Entwicklung der Gehalte kurz-, mittel- und langfristig pflanzenverfügbaren Stickstoffs 
über die Reaktionszeit dargestellt. Unter Verwendung von reinem Sauerstoff werden für 
mittel- und langfristig verfügbare N-Bindungsformen (NAmid, Nfog) über die gesamte 
Reaktionszeit deutlich höhere Gehalte realisiert, als unter Verwendung von Luft. Dafür 
liegen die N-NH4+-Gehalte der Sauerstoffvariante während der ersten Hälfte der 
Reaktionszeit (bis 120 Minuten) unter jenen der Luftvariante. In der zweiten Hälfte (120 
– 240 Minuten) nähern sich die Gehalte einander an. Die relativen Anteile der N-
Bindungsformen am Gesamt-N-Gehalt und die Entwicklung im Reaktionsverlauf 
können in Abbildung 4-20 verfolgt werden. In der ersten Hälfte der Reaktionszeit 
entwickeln sich die relativen Gehalte von Nfog und NAmid unter Verwendung von reinem 
102 
Ergebnisse und Diskussion Einfluss ausgewählter Kenngrößen auf den N-Einbau 
Sauerstoff auf höherem Niveau, während die relativen N-NH4+-Gehalte niedrigere 
Werte einnehmen, als unter Verwendung von Luft. In der Zweiten Hälfte der 
Reaktionszeit (von 120 bis 240min) bleiben die relativen Anteile fest organisch 
gebundenen Stickstoffs annähernd gleich. 
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Abbildung 4-19: Gehalte der N-Bindungsformen über die Reaktionszeit am Beispiel Lausitzer 
Braunkohle (L: Luft, O: Sauerstoff). 
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Abbildung 4-20: Entwicklung der Anteile der N-Bindungsformen am Gesamt-N-Gehalt am Beispiel 
Lausitzer Braunkohle (L: Luft, O: Sauerstoff). 
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Aus den Ergebnissen können gravierende Ableitungen für die Produktionspraxis 
gezogen werden. Neben der Energieeinsparung betrifft dies die Produktivität, d.h. den 
Zeitaufwand sowie den Verbrauch an Ammoniak. Dem gegenüber stehen 
vergleichsweise geringe Mehraufwendungen durch die Verwendung von Sauerstoff 
anstelle von Luft. Mit der Modifikation der Oxidationsbedingungen lassen sich darüber 
hinaus die Produkteigenschaften hinsichtlich der Anteile von N-NH4+, NAmid und Nfog 
am Gesamtstickstoffgehalt beeinflussen. 
4.4.2 Produktparameter – Element-, Asche-, Huminstoffgehalte 
Zum Zweck der effektiven Einordnung potentieller Ausgangssubstanzen hinsichtlich 
ihrer Eignung für die Herstellung von Bodenverbesserungsmitteln des Typs Novihum® 
wäre eine einfach zu bestimmende Prüfgröße wünschenswert. Deshalb wurden im 
Rahmen dieser Arbeit die an unterschiedlichen Kohlen realisierten N-Einbauraten (ΔN) 
mit bestimmten, einfach zu bestimmenden Eduktparametern korreliert. 
Abbildung 4-21 zeigt exemplarisch den statistischen Zusammenhang zwischen 
den Huminsäurengehalten (Huminsäurengehalt nach KREULEN, vgl. Abschnitt 3.2.9, 
Seite 48) chinesischer Braunkohlen/Lausitzer Braunkohle und dem jeweils realisierten 
N-Einbau. 
Für den Zusammenhang von N-Einbau und absoluten Huminsäurengehalt liegt 
das Bestimmtheitsmaß der linearen Regression bei 0,9127 oder bei 0,8188, wenn der 
Huminsäurenanteil an der organischen Substanz der Kohlen zu Grunde gelegt wird. In 
Tabelle 4-18 sind die Bestimmtheitsmaße der linearen Regressionsfunktionen für die 
wichtigsten und relativ einfach zu bestimmenden Parameter von Braunkohlen 
zusammengefasst. Neben dem Huminsäurengehalt zeigt der N-Gehalt der 
Ausgangskohlen eine – allerdings negative – Korrelation zum N-Einbau (ΔN). Auch das 
molare O/C- und H/C-Verhältnis der Ausgangskohlen korreliert näherungsweise mit 
dem N-Einbau. Dagegen sind weitere mit den Elementgehalten in Zusammenhang 
stehende Größen sowie der Aschegehalt weniger gut mit dem jeweils realisierten N-
Einbau in Verbindung zu bringen, wobei die H/C- und O/C-Verhältnisse besser in 
Korrelation mit dem N-Einbau zu bringen sind als dies für die Elementgehalte der Fall 
ist. 
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Abbildung 4-21: Beispiele zur Korrelation des N-Einbaus mit ausgewählten Kohleeigenschaften. N-
Einbau (ΔN) als Funktionen der Huminsäurengehalte, bezogen auf Trockensubstanz und 
organische Substanz unter Angabe der Bestimmtheitsmaße der linearen Regressionen (Kohlen aus 
Tabelle 4-17). 
Tabelle 4-18: Korrelationen zwischen ausgewählten Kohleeigenschaften und der Intensität des N-
Einbaus (ΔN). Angegeben sind die Bestimmtheitsmaße (R2), wie sie sich bei der linearen Regression 
der Produktparameter mit dem N-Einbau ergeben (+: positive Korrelation; -: negative 
Korrelation; N-Kohlen: N-modifizierte Kohlen). 
Asche C N S H O O/C H/C N ΔN
%TS %OS
Lausitz 32,4 34,3 5,6 60,9 0,8 0,0 5,2 27,5 0,34 1,02 5,1 4,3
Hangzhou 2 0,57 5,5 89,7 3,4 0,4 2,2 0,7 3,6 0,80 2,45 0,7 0,3
Shandong 8,26 15,2 45,7 32,1 0,9 0,0 3,0 18,2 0,43 1,12 2,2 1,3
Zhangjiakou 7,68 19,3 60,2 22,2 0,7 0,0 2,4 14,5 0,49 1,28 1,8 1,1
Shanxi 17,9 21,3 16,0 52,3 1,0 0,0 5,4 25,4 0,36 1,22 2,3 1,4
Huangling 0,04 0,0 17,4 66,7 1,2 0,0 4,2 10,6 0,12 0,74 1,4 0,3
R2 von ΔN 0,91 0,82 0,31 0,17 0,90 0,32 0,05 0,73 0,65
Korrelation  +  +  -  +  -  -  -  +  +
Ausgangskohlen N-Kohlen
Huminsäuren
[%TS] [%]
 
Interessant erscheint, dass – wie soeben dargestellt – die Kohlenstoff-, 
Wasserstoff- und Sauerstoffgehalte kaum in Korrelation mit dem N-Einbau zu bringen 
sind, während die molaren H/C- und O/C-Verhältnisse als kombinierte Parameter von 
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C-, H- und O-Gehalt vergleichsweise gute Korrelationen zum N-Einbau vorweisen. Das 
Bestimmtheitsmaß der Beziehung zwischen N-Einbau und Huminsäurengehalt (0,91) 
wird jedoch nicht erreicht (0,65 bzw. 0,73). Huminsäuren sind durch bedeutsame 
Gehalte phenolischer OH-, COOH, OCH3 oder C=O-Gruppen gekennzeichnet (vgl. 
Abschnitt 2.2.4, Seite 19 und Abschnitt 4.2.3, Seite 63). Diese Strukturelemente stehen 
in enger Verbindung mit der Reaktivität ligninhaltiger Substanzen unter den 
Bedingungen der oxidativen Ammonolyse (Abschnitt 2.4.1, Seite 30). Die bloßen 
Elementgehalte stellen keinen Bezug zur Funktionalität der organischen Substanz her 
und der C-Gehalt liefert lediglich einen Hinweis auf den Gehalt an organischer 
Substanz, nicht aber auf seinen Charakter. Die H- und O-Verhältnisse zum Kohlenstoff 
beziehen zwar reaktive Strukturelemente mit ein, berücksichtigen aber auch alle 
anderen, im Sinne einer N-Modifizierung unbrauchbaren Bestandteile. Der 
Huminsäurengehalt bildet die strukturellen Voraussetzungen für die effektive 
Anwendung der oxidativen Ammonolyse scheinbar am besten ab. Er bietet sich – 
zusammen mit dem Aschegehalt – als effektive Kenngröße an, um in Frage kommende 
Ausgangssubstanzen für die Herstellung von Humusdüngestoffen nach dem Prinzip der 
oxidativen Ammonolyse auf ihre Eignung zu testen. Der Aschegehalt spielt dabei u.a. 
im Zusammenhang mit Verschleißfragen der Produktionseinrichtungen eine Rolle und 
kann wie der Huminsäurengehalt auch in einfach ausgestatteten Laboratorien bestimmt 
werden. Dies ist für die Planung der Produktion und Anwendung von 
Humusdüngestoffen in strukturschwachen Regionen der Welt von Bedeutung. 
4.5 Kennwerte vergleichbarer Bodenverbesserungsmittel des Marktes 
Zur Einordnung der Eigenschaften N-modifizierter Lausitzer Braunkohle (Novihum®) 
wurden eine Auswahl vergleichbarer und im Handel befindlicher 
Bodenverbesserungsmittel in die Untersuchungen einbezogen. Allen untersuchten 
Produkten ist Braunkohle als Ausgangsstoff gemein (Tabelle 4-19). Perlhumus® wird 
auf Basis von Leonardit hergestellt, eine oberflächennah anstehende Sonderform von 
Braunkohle (vgl. Abschnitt 2.3, Seite 25). Über die Art der Weiterverarbeitung von 
Leonardit liegen keine Angaben vor. Liqhumus® und Powhumus® sowie Humentos® 
sind als Kaliumhumate bzw. Ammoniumhumate anzusprechen. Bei Novihum® handelt 
es sich um ein chemisch modifiziertes Produkt aus Lausitzer Braunkohle (Abschnitt 
2.4.1, Seite 30).  
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Tabelle 4-19: Ausgewählte Basiskennwerte und Produktbeschreibung organischer 
Bodenverbesserungsmittel auf Basis von Braunkohle. 
Liqhumus® Humentos® Powhumus® Perlhumus® Novihum®
Produktbasis K-Humat, ge- Modifizierte K-Humat Leonardit N-modifizierte
(Herstellerangaben) löst in H2O Lausitzer Lausitzer
Braunkohle Braunkohle
Konfektionierung flüssig flüssig granuliert granuliert granuliert
pH-Wert* 8 10 9,9 3,4 7,1
TS [Gew.%] 45,5% 9,6% 87,3% 75,9% 75,4%
Asche550°C [%] 76,5% 34,0% 42,0% 54,3% 5,2%
Asche750°C [%] 74,4% 2,5% 42,0% 54,2% 5,2%
Ct [%] 45,60% 30,30% 37,70% 28,22% 63,92%
Nt [%] 1,13% 4,90% 0,86% 0,96% 5,34%
St [%] 0,54% 1,15% 0,47% 0,35% 0,74%
* Liqhumus®, Humentos®: Messung direkt an der vorliegenden Flüssigprobe,  
Bezogen auf die Trockensubstanz weist Liqhumus® mit 76,5% den höchsten 
Aschegehalt auf. Auch Powhumus® und Perlhums® enthalten bedeutende Ascheanteile, 
während im Fall von Novihum® organische Substanz dominiert. Die Differenz der 
Aschegehalte von Humentos® bei 550°C und 750°C weist auf bedeutende Gehalte 
thermisch labiler Bestandteile hin (z.B. Carbonate). Mit Ausnahme von Perlhumus® 
(pH=3,4) liegen die pH-Werte im alkalischen Bereich. Der enthaltene Kohlenstoff ist 
organischer Natur. Mit knapp 64% weist Novihum® den höchsten C-Gehalt auf, 
Perlhumus® den geringsten (28,22%). 
Aus Tabelle 4-20 können die Gesamtstickstoffgehalte sowie deren 
unterschiedliche Bindungsformen entnommen werden. Liqhumus® und Humentos® 
werden als Suspension, d.h. in flüssiger Form ausgeliefert, während die übrigen 
Bodenverbesserungsmittel in fester Form angeboten werden. Im Fall von Humentos® 
addiert sich zum Gesamtstickstoffgehalt der Trockensubstanz der Gehalt freien 
Ammoniaks, wie er in der Suspension enthalten ist. In Bezug auf die Produktform, wie 
sie im Anlieferungszustand vorliegt, weist damit Humentos® den höchsten N-Gehalt 
auf. Bezogen auf die Trockensubstanz enthält Novihum® mit 5,34% den meisten 
Stickstoff, Powhumus® mit 0,86% den geringsten.  
Die Produkte der Humintech GmbH (Liqhumus®, Powhumus® und Perlhumus®) 
enthalten überwiegend oder ausschließlich fest organisch gebundenen Stickstoff. Im 
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Fall von Humentos® und Novihum® lässt sich der Gesamtstickstoffgehalt der 
Trockensubstanz in unterschiedlich leicht hydrolysierbare N-Bindungsformen 
fraktionieren. Auch hier liegt der überwiegende Anteil des Stickstoffs in langfristig 
pflanzenverfügbarer Form vor. Hinzu kommen 1,66% bzw. 0,75% amidartig 
gebundener, d.h. mittelfristig pflanzenverfügbarer Stickstoff sowie 0,27% bzw. 1,47% 
ammoniumartig gebundener Stickstoff (kurzfristig pflanzenverfügbar). 
Tabelle 4-20: Stickstoffbindungsformen und Gesamtstickstoffgehalte kohlebürtiger 
Bodenverbesserungsmittel. Mit N-NH3 wurde freier Ammoniak bezeichnet, der sich durch einfache 
Trägerdampfdestillation austreiben lässt. Die Gesamtstickstoffgehalte beziehen sich auf die 
Trockensubstanz des Probenmaterials, ebenso wie alle in Prozent angegebenen Werte.  
Liqhumus® Humentos® Powhumus® Perlhumus® Novihum®
N-NH3 0 mg/ml 36,7 mg/ml (zzgl. Nt) - - -
N-NH4+ 0 mg/ml 0,24 mg/ml (0,27%) 0,00% 0,00% 1,47%
N-Amid 0 mg/ml 1,48 mg/ml (1,66%) 0,00% 0,06% 0,75%
Nfog 4,64 mg/ml  (1,13%) 2,64 mg/ml (2,97%) 0,86% 0,90% 2,86%
Nt 1,13% 4,90% 0,86% 0,96% 5,34%
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5 Zusammenfassung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war, die gegenwärtigen Erkenntnisse der strukturellen 
Eigenschaften N-modifizierter ligninhaltiger Ausgangsubstanzen zu ergänzen. Dazu 
wurden Untersuchungen an Lausitzer Braunkohle und unterschiedlichen chinesischen 
Kohlen bzw. an den entsprechenden N-modifizierten Produkten durchgeführt. Von 
besonderem Interesse sind hierbei die Huminstofffraktionen und ihre Eigenschaften, 
d.h. Veränderungen der Gehalte und Charakteristik von Huminen, Humin- und 
Fulvosäuren. Von wesentlicher Bedeutung sind ferner der Stickstoff und seine 
Bindungsformen innerhalb der humosen Substanz.  
Entsprechend der Fragestellungen wurde zunächst die von der International 
Humic Substances Society (IHSS) vorgeschlagene Prozedur zur Fraktionierung und 
Isolierung von Huminstoffen an die speziellen Erfordernisse durch das Probenmaterial 
angepasst und hinsichtlich der Ausbeuten und des Zeitaufwandes optimiert.  
Lausitzer Braunkohle, deren N-modifizierte Produkte sowie deren 
Huminstofffraktionen wurden im Wesentlichen hinsichtlich ihrer Gehalte 
sauerstofffunktioneller Gruppen, ihrer Elementgehalte und der Gehalte kurz-, mittel- 
und langfristig pflanzenverfügbaren Stickstoffs untersucht. Daraus abgeleitete 
Summenparameter dienten zusammen mit Befunden aus der UV/VIS- und FTIR-
Spektroskopie zur Beurteilung struktureller Merkmale der organischen Substanz. Im 
Speziellen wurden strukturchemische Untersuchungen mit Hilfe Py-GC/MS und NMR-
Spektroskopie durchgeführt.  
Um insbesondere Aufschluss über die Bindungsformen des Stickstoffs N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle zu erhalten, wurden 15N-NMR-Spektroskopische 
Untersuchungen durchgeführt. Voraussetzung hierfür war ein N-modifiziertes Produkt, 
welches genügend hohe Gehalte des Isotops 15N aufwies. Dieses Produkt wurde mit 
Hilfe einer speziellen Laboranlage realisiert.  
Im Zusammenhang mit den Untersuchungen zu den N-Bindungsformen fanden 
weiterhin methodische Untersuchungen statt, dies mit dem Ziel, die Selektivität der 
nasschemischen Bestimmungsmethode zur Ermittlung der Gehalte kurz-, mittel- und 
langfristig pflanzenverfügbaren Stickstoffs zu prüfen.  
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Schließlich wurden anhand chinesischer Kohlen Untersuchungen zur Eignung 
möglicher Ausgangsstoffe für die Herstellung von Humusersatzstoffen durchgeführt. 
Methodischer Kern war dabei die labortechnische Versuchsanlage, die auch zur 15N-
Anreicherung Anwendung fand.  
Optimierung der Huminstoffisolierung 
Die Anpassung des Standartverfahrens zur Fraktionierung und Isolierung von 
Huminstoffen führte zu einem Zeitersparnis von über 40% (8 anstelle von 14 Wochen). 
Zu berücksichtigen war hierbei vornehmlich die hohe Acidität bzw. die ausgeprägte 
Funktionalität junger Braunkohle, wodurch die Effektivität der alkalischen Extraktion 
von Huminstoffen deutlich beeinträchtigt wurde. 
Veränderungen der Huminstoffgehalte 
Die Bildung regenerierter Huminsäuren führt zu höheren Huminsäurengehalten. Infolge 
dessen sinkt der Anteil aromatischer Strukturelemente in der Huminfraktion, wobei sich 
kondensierte aromatische Bestandteile selektiv anreichern. Huminsäuren N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle haben erhöhte Gehalte aromatischer und 
phenolischer Strukturelemente im Vergleich zur Ausgangsbraunkohle. Im Gegensatz 
dazu enthalten Humine kaum noch phenolische OH-Gruppen bei deutlich verringerter 
Aromatizität. Beides wird als Hinweis auf die Bildung regenerierter Huminsäuren 
gewertet. 
Der Fulvosäurengehalt geht infolge der für diese Fraktion überwiegenden 
Fragmentierungsreaktionen zurück, wobei Fulvosäuren N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle im Vergleich von geringerer Aromatizität und möglicherweise auch von 
geringerer Molmasse sind. 
Strukturelle Veränderungen an der organischen Substanz 
Im Zuge der oxidativen Ammonolyse findet eine Modifizierung der polymeren 
organischen Substanz statt. Aus den Spektren bzw. Chromatogrammen der FTIR-, 
NMR- und Py-GC/MS-Untersuchungen lassen sich keine Hinweise auf gravierende 
Veränderungen an der polymeren Struktur der humosen Substanz N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle ableiten. Dafür unterscheiden sich die Anteile der 
Hauptkomponenten der Pyrolyseprodukte. Pyrolysate N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle und deren Huminstofffraktionen enthalten mehr aliphatische Verbindungen, 
während mit Ausnahme der Huminsäuren der Gehalt aromatischer Substanzen geringer 
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ist. Huminsäuren N-modifizierter Lausitzer Braunkohle enthalten im Vergleich mehr 
aromatische Bestandteile. Die Gehalte kohlehydrat- und ligninbürtiger Strukturelemente 
sind geringer, dies gilt auch für die Huminstofffraktionen. Ausnahmen bilden Humin- 
und Fulvosäuren, deren Kohlehydrat- bzw. Ligningehalte bleiben annähernd gleich. 
Die oxidative Ringöffnung an Aromaten nicht veretherter phenolischer OH-
Gruppen scheint nicht an eine korrelierte Demethoxylierung gebunden zu sein, wie es in 
der Vergangenheit für die Hochdruckvariante der oxidativen Ammonolyse gefunden 
wurde. Im Fall der Normaldruckvariante der oxidativen Ammonolyse verändern sich 
die Methoxylgruppengehalte in Relation zur signifikanten Abnahme der Gehalte 
phenolischer OH-Gruppen kaum. Dabei nehmen der aromatische Charakter sowie der 
Anteil aromatischer Strukturelemente ab. Aufgrund der vorliegenden Befunde kann 
davon ausgegangen werden, dass an Guajakolstrukturen unter oxidativen, alkalischen 
Bedingungen Ringöffnungen an Aromaten stattfinden, wobei eine Demethoxylierung 
ausbleibt. 
Lausitzer Braunkohle erfährt im Zuge der oxidativen Ammonolyse eine 
Diversifizierung hinsichtlich seiner Funktionalität. In der Bilanz bleibt die 
Funktionalität unverändert. Zu Carbonyl-, Carboxyl-, Methoxyl- und OH-Gruppen 
kommen verschiedenartige Ausprägungen von Stickstoffbindungsformen hinzu. Dabei 
erfolgt der N-Einbau zusammen mit einem Rückgang der Gehalte phenolischer OH-
Gruppen und der Carboxylgruppengehalte. In der Summe bleibt jedoch die 
Gesamtfunktionalität mit ca. 10mmol/g gleich, wobei im Fall N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle 2,14mmol/g auf N-Funktionen entfallen. 
Huminsäuren erweisen sich infolge ihrer hohen Abundanz, ihres hohen N-
Gehaltes und ihrer hohen Gehalte funktioneller Gruppen als wesentlicher 
Funktionsträger N-modifizierter Lausitzer Braunkohle im Hinblick auf die quantitative 
und qualitative Bereitstellung der Makronährelementes Stickstoff sowie von 
Austauscherplätzen (KAK).  
Stickstoffbindungsformen und Stickstoffbestimmung 
Mit der konventionell ausgestalteten Methode zur nasschemischen Bestimmung der 
Gehalte ammoniumartig-, amidartig- und fest organisch gebundenen Stickstoffs werden 
die Gehalte fest organisch gebundenen Stickstoffs überschätzt. Da dieser Bindungsform 
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heterozyklischer, insbesondere heteroaromatischer Stickstoff zugerechnet wird, werden 
zwangsläufig auch deren Gehalte zu hoch bewertet.  
Unter den N-Bindungsformen scheinen – neben ammoniumartig gebundenem 
Stickstoff – amidartige N-Bindungen zu dominieren. Dies geht aus den Befunden 
sowohl der 15N-NMR-Untersuchungen als auch der nasschemischen Analysen hervor. 
Ein solider Nachweis wesentlicher Gehalte heteroaromatischen Stickstoffs bleibt aus, 
wenngleich in Fulvosäuren mittels Py-GC/MS Pyridine gefunden wurden. 
Amidartig gebundener Stickstoff präsentiert sich hinsichtlich der 
Hydrolysestabilität als außerordentlich heterogen und stellt damit eine über einen 
langen Zeitraum fließende Nährelementquelle dar. 
Einfluss von Kenngrößen auf den N-Einbau 
Unter Anwendung von reinem Sauerstoff anstelle von Luft kann der angestrebte N-
Gehalt von Humusdüngestoffen in der Hälfte der üblichen Reaktionszeit erreicht 
werden (2 anstelle von 4h). Damit ergeben sich Optimierungspotentiale hinsichtlich 
Energieaufwand und Produktivität. 
Der Huminsäurengehalt der untersuchten Kohlen korreliert am besten mit den 
realisierten N-Einbauraten. Er ist damit neben dem Aschegehalt die am einfachsten zu 
bestimmende Kenngröße von möglichen Ausgangsstoffen für die Herstellung von N-
modifizierten Produkten. Mit Hilfe von Screeningtests auf Basis des Huminsäuren- und 
des Aschegehaltes lassen sich auch in einfach ausgestatteten Laboratorien zügig 
Substanzen im Sinne einer Vorauswahl für weitergehende Detailuntersuchungen 
bestimmen.  
N-modifizierte Lausitzer Braunkohle im Vergleich 
Alle untersuchten Produkte basieren auf Braunkohle als Ausgangsmaterial. Humentos®, 
Liqhumus® und Powhumus® entstammen alkalischer Extraktionen mit 
Ammoniaklösung (Humentos®) oder Kaliumhydroxydlösung. Perlhumus® als viertes 
Produkt wird vom Hersteller als Leonarditpräparat deklariert. Lediglich Humentos® 
weist mit ca. 5%TS vergleichsweise hohe Stickstoffgehalte auf. 
Im Vergleich zu gegenwärtig vermarkteten braunkohlebürtigen 
Humusdüngestoffen kann N-modifizierte Lausitzer Braunkohle als 
Bodenverbesserungsmittel mit sehr hohen Gehalten organischer Substanz, hohen 
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Huminstoff-, insbesondere hohen Huminsäurengehalten und zeitlich ausgeprägt 
differenziert und langfristig wirksamen N-Bindungsformen bezeichnet werden. 
Ausblick 
Mit Hilfe der 15N-NMR Spektroskopie konnten in Kombination mit Py-GC/MS 
Untersuchungen an Huminstofffraktionen neue Informationen über den Chemismus des 
Stickstoffs N-modifizierter Braunkohle gewonnen werden. Um noch tiefere Einblicke in 
die Chemie des organisch gebundenen Stickstoffs zu erhalten, sind Fortentwicklungen 
im Bereich der Huminstoffisolierung erforderlich. Dabei sollte die Fraktion der 
Nichthuminstoffe in die Betrachtungen miteinbezogen werden, denn sie werden aus 
methodischen Gründen aus den Untersuchungen ausgeschlossen. Eine Prüfung des 
Einflusses der Isolierungsprozedur auf die den Stickstoff betreffenden Eigenschaften 
von Huminstoffen sollte ebenfalls Bestandteil weiterer methodischer Betrachtungen 
sein. Die zweckmäßige Ausrichtung einer Huminstofffraktionierung ausschließlich mit 
dem Ziel der Identifizierung der N-Bindungen erscheint angebracht. 
Mit Blick auf semiaride oder aride Areale nimmt die Verbesserung der 
Wasserspeicherkapazität von Humusersatzstoffen eine Schlüsselrolle ein. 
Untersuchungen zur wachstumsfördernden Wirkung und phytohormonähnlichen 
Eigenschaften wären ein weiteres bedeutendes Tätigkeitsfeld. 
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 Anhang 
A-1: Signifikanztests 
A-1.1 Signifikanztest zu Abschnitt 4.2.1 (Seite 61) 
Den Ausführungen in Abschnitt 3.4.2 (Seite 57) folgend finden sich in folgender 
Tabelle die Befunde des einseitigen t-Tests. Als Prüfhypothese (H0) steht zur 
Beurteilung, ob sich die Mittelwerte (µ) der Bitumen- und Huminstofffraktionen von 
Lausitzer Braunkohle und Novihum® signifikant unterscheiden (Alternativhypothese: 
H1). 
Tabelle A-1: Einseitig gebundener t-Test. Statistische Beurteilung der Unterschiede zwischen 
Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Substanzen hinsichtlich der 
Huminstoffgehalte. 
Analytischer
PARAMETER Huminsäurengehalt HUMINSÄUREN FULVOSÄUREN HUMINE BITUMEN
Mittlere Differenzen der Gehalte 9,18% 5,97% -0,26% -1,32% -0,67%
Braunkohle - NOVIHUM® 
Varianz Braunkohle 0,000216973 0,000497742 3,31•10-7 0,001556123 1,33•10-6
Varianz NOVIHUM® 0,000212333 0,005474103 3,86•10-7 0,001215859 2,43•10-5
Varianzquotiententest (F-Test)
F Varianzquotient 1,021852433 10,99787999 1,16889798 1,279854823 18,25
Fk (n-1; α sei 0,05) 19 19 19 19 19
H0: σx
2=σy
2 angenommen angenommen angenommen angenommen angenommen
H1: σx
2≠σy
2
Normalverteilung der
Merkmalsausprägung
|t| 6,251 3,271 7,028 0,395 3,050
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α 2,920 2,920 2,920 2,920 2,920
α sei 0,05
H0: µ = µ0 angenommen angenommen angenommen abgelehnt angenommen
H1: µ > µ0
Präparative Isolierung
wird auf Basis der Normalverteilung anderer Merkmalsausprägungen unterstellt
 
Die Voraussetzungen für die Anwendung des t-Tests sind erfüllt bzw. wird eine 
Normalverteilung der Merkmalsausprägungen unterstellt. Der Wert für die 
Irrtumswahrscheinlichkeit (α) wird wie in den Forstwissenschaften üblich mit 0,05 
angesetzt. 
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 A-1.2 Signifikanztests zu Abschnitt 4.2.2 (Seite 62) 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der Signifikanztests bezüglich der Unterschiede in 
den Elementgehalten Lausitzer Braunkohle und Novihum® sowie deren 
Huminstofffraktionen dargestellt. 
Tabelle A-2: Einseitig gebundener t-Test. Statistische Beurteilung der Unterschiede zwischen 
Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Produkten hinsichtlich der 
Elementgehalte. 
PARAMETER N C H S O
Mittelwert dmittel 4,44 -2,07 0,06 0,00 -2,21
Mittelwert- di-dmittel -0,37 0,03 -0,06 0,00 0,17
abweichungen di-dmittel 0,04 0,44 -0,01 0,00 -0,70
di-dmittel 0,33 -0,47 0,07 0,00 0,53
Abweichungs- (di-dmittel)
2 0,14 0,00 0,003403 0 0,02947
quadrate (di-dmittel)
2 0,00 0,19 6,94•10
-5
0 0,48767
(di-dmittel)
2 0,11 0,22 0,004444 0 0,27738
Summe der Abweichungsquadrate 0,24 0,41 0,007847 0 0,79452
Stichprobenumfang (n) 3 3 3 3 3
t 22,004 -7,905 1,751 -6,064
|t| 22,00 7,91 1,751 6,064
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α 2,92 2,92 2,92 2,92 2,92
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α/2 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
α sei 0,05
Prüfhypothese H1: 
µ > µ0
Mittelwerte nach N-Modifizierung
höher als vorher
Angenommen bei |t|  ≥ tk angenommen angenommen abgelehnt nb angenommen  
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 Tabelle A-3: Einseitig gebundener t-Test. Statistische Beurteilung der Unterschiede zwischen 
Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Substanzen hinsichtlich der 
Elementgehalte der Bitumenfraktion. 
PARAMETER N C H S O
Mittelwert dmittel 0,03 0,56 0,70 0,00 -1,28
Mittelwert- di-dmittel -0,09 -1,90 -1,14 0,00 3,12
abweichungen di-dmittel 0,07 -0,60 0,40 0,00 0,13
di-dmittel 0,02 2,50 0,74 0,00 -3,26
Abweichungs- (di-dmittel)
2 0,01 3,59 1,30 0,00 9,76
quadrate (di-dmittel)
2 0,00 0,36 0,16 0,00 0,02
(di-dmittel)
2 0,00 6,23 0,55 0,00 10,61
Summe der Abweichungsquadrate 0,01 10,18 2,01 0,00 20,38
Stichprobenumfang (n) 3 3 3 3 3
t 0,724 0,426 1,202 -0,696
|t| 0,72 0,43 1,202 0,696
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α 2,92 2,92 2,92 2,92 2,92
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α/2 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
α sei 0,05
Prüfhypothese H1: 
µ > µ0
Mittelwerte nach N-Modifizierung
höher als vorher
Angenommen bei |t|  ≥ tk abgelehnt abgelehnt abgelehnt nb abgelehnt  
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 Tabelle A-4: Einseitig gebundener t-Test. Statistische Beurteilung der Unterschiede zwischen 
Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Substanzen hinsichtlich der 
Elementgehalte der Huminfraktion. 
PARAMETER N C H S O
Mittelwert dmittel 1,39 0,45 0,07 0,00 -1,91
Mittelwert- di-dmittel 0,09 0,89 -0,11 0,00 -0,87
abweichungen di-dmittel -0,09 -0,89 0,11 0,00 0,87
di-dmittel 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Abweichungs- (di-dmittel)
2 0,01 0,79 0,01 0,00 0,75
quadrate (di-dmittel)
2 0,01 0,79 0,01 0,00 0,75
(di-dmittel)
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Summe der Abweichungsquadrate 0,02 1,58 0,02 0,00 1,51
Stichprobenumfang (n) 3 3 3 3 3
t 27,465 0,876 1,102 -3,809
|t| 27,47 0,88 1,102 3,809
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α 2,92 2,92 2,92 2,92 2,92
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α/2 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
α sei 0,05
Prüfhypothese H1: 
µ > µ0
Mittelwerte nach N-Modifizierung
höher als vorher
Angenommen bei |t|  ≥ tk angenommen abgelehnt abgelehnt nb angenommen  
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 Tabelle A-5: Einseitig gebundener t-Test. Statistische Beurteilung der Unterschiede zwischen 
Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Substanzen hinsichtlich der 
Elementgehalte der Huminsäurenfraktion. 
PARAMETER N C H S O
Mittelwert dmittel 3,01 -0,68 0,00 0,00 -2,33
Mittelwert- di-dmittel 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
abweichungen di-dmittel -0,03 -0,98 -0,12 -0,05 1,13
di-dmittel 0,03 0,98 0,12 0,05 -1,13
Abweichungs- (di-dmittel)
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
quadrate (di-dmittel)
2 0,00 0,95 0,01 0,00 1,27
(di-dmittel)
2 0,00 0,95 0,01 0,00 1,27
Summe der Abweichungsquadrate 0,00 1,90 0,03 0,01 2,53
Stichprobenumfang (n) 3 3 3 3 3
t 160,548 -1,208 -0,037 0,082 -3,587
|t| 160,55 1,21 0,037 0,082 3,587
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α 2,92 2,92 2,92 2,92 2,92
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α/2 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
α sei 0,05
Prüfhypothese H1: 
µ > µ0
Mittelwerte nach N-Modifizierung
höher als vorher
Angenommen bei |t|  ≥ tk angenommen abgelehnt abgelehnt abgelehnt angenommen  
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 Tabelle A-6: Einseitig gebundener t-Test. Statistische Beurteilung der Unterschiede zwischen 
Lausitzer Braunkohle und daraus hergestellten N-modifizierten Substanzen hinsichtlich der 
Elementgehalte von Fulvosäuren. 
PARAMETER N C H S O
Mittelwert dmittel 1,64 -1,03 0,12 0,00 -0,72
Mittelwert- di-dmittel 0,13 2,98 0,10 0,00 -3,21
abweichungen di-dmittel -0,04 -1,93 -0,05 0,00 2,02
di-dmittel -0,08 -1,06 -0,06 0,00 1,19
Abweichungs- (di-dmittel)
2 0,02 8,90 0,01 0,00 10,31
quadrate (di-dmittel)
2 0,00 3,71 0,00 0,00 4,07
(di-dmittel)
2 0,01 1,12 0,00 0,00 1,42
Summe der Abweichungsquadrate 0,02 13,73 0,02 0,00 15,81
Stichprobenumfang (n) 3 3 3 3 3
t 25,904 -0,683 2,255 -0,446
|t| 25,90 0,68 2,255 0,446
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α 2,92 2,92 2,92 2,92 2,92
Kritischer Wert tk für m=n-1; 1-α/2 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
α sei 0,05
Prüfhypothese H1: 
µ > µ0
Mittelwerte nach N-Modifizierung
höher als vorher
Angenommen bei |t|  ≥ tk angenommen abgelehnt abgelehnt nb abgelehnt  
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 A-1.3 Quantile tm;q der t-Verteilung zum t-Test 
Anzahl 
der
Freiheitsgrade
m 0,9 0,95 0,975 0,99 0,995 0,999 0,9995
1 3,08 6,31 12,70 31,82 63,7 318,3 636,6
2 1,89 2,92 4,30 6,97 9,92 22,33 31,6
3 1,64 2,35 3,18 4,54 5,84 10,22 12,9
4 1,53 2,13 2,78 3,75 4,60 7,17 8,61
5 1,48 2,01 2,57 3,37 4,03 5,89 6,86
6 1,44 1,94 2,45 3,14 3,71 5,21 5,96
7 1,42 1,89 2,36 3,00 3,50 4,79 5,40
8 1,40 1,86 2,31 2,90 3,36 4,50 5,04
9 1,38 1,83 2,26 2,82 3,25 4,30 4,78
10 1,37 1,81 2,23 2,76 3,17 4,14 4,59
11 1,36 1,80 2,20 2,72 3,11 4,03 4,44
12 1,36 1,78 2,18 2,68 3,05 3,93 4,32
13 1,35 1,77 2,16 2,65 3,01 3,85 4,22
14 1,35 1,76 2,14 2,62 2,98 3,79 4,14
15 1,34 1,75 2,13 2,60 2,95 3,73 4,07
16 1,34 1,75 2,12 2,58 2,92 3,69 4,01
17 1,33 1,74 2,11 2,57 2,90 3,65 3,96
18 1,33 1,73 2,10 2,55 2,88 3,61 3,92
19 1,33 1,73 2,09 2,54 2,86 3,58 3,88
20 1,33 1,73 2,09 2,53 2,85 3,55 3,85
21 1,32 1,72 2,08 2,52 2,83 3,53 3,82
22 1,32 1,72 2,07 2,51 2,82 3,51 3,79
23 1,32 1,71 2,07 2,50 2,81 3,49 3,77
24 1,32 1,71 2,06 2,49 2,80 3,47 3,74
25 1,32 1,71 2,06 2,49 2,79 3,45 3,72
26 1,32 1,71 2,06 2,48 2,78 3,44 3,71
27 1,31 1,71 2,05 2,47 2,77 3,42 3,69
28 1,31 1,70 2,05 2,46 2,76 3,40 3,66
29 1,31 1,70 2,05 2,46 2,76 3,40 3,66
30 1,31 1,70 2,04 2,46 2,75 3,39 3,65
40 1,30 1,68 2,02 2,42 2,70 3,31 3,55
60 1,30 1,67 2,00 2,39 2,66 3,23 3,46
120 1,29 1,66 1,98 2,36 2,62 3,17 3,37
∞ 1,28 1,64 1,96 2,33 2,58 3,09 3,29
q
 
Entnommen aus STORM (1995) 
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 A-2: NMR-Spektren zu Abschnitt 4.2.5 (Seite 72) 
 
Abbildung A-1: Festkörper-CPMAS-13C-NMR Spektrum von Huminen N-modifizierter Lausitzer 
Braunkohle (15N-Ansatz, vgl. Abschnitt 4.3.3, Seite 91). 
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Abbildung A-2: Festkörper-CPMAS-13C-NMR Spektrum von Huminsäuren N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle (15N-Ansatz, vgl. Abschnitt 4.3.3, Seite 91). 
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Abbildung A-3: Festkörper-CPMAS-13C-NMR Spektrum von Fulvosäuren N-modifizierter 
Lausitzer Braunkohle (15N-Ansatz, vgl. Abschnitt 4.3.3, Seite 91). 
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 A-3: Chromatogramme zu Abschnitt 4.2.5 (Seite 72) 
Vergleich der Huminstofffraktionen von Braunkohle und daraus hergestellten
N-modifizierten Substanzen
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Abbildung A-4: Chromatogramme der Py-GC/MS von Huminstofffraktionen Lausitzer 
Braunkohle und dessen N-modifiziertem Produkt (15N-Ansatz, vgl. Abschnitt 4.3.3, Seite 91). 
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 Vergleich der Huminstofffraktionen von Braunkohle und daraus hergestellten
N-modifizierten Substanzen
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Abbildung A-4 (Fortsetzung): Chromatogramme der Py-GC/MS von Huminstofffraktionen 
Lausitzer Braunkohle und dessen N-modifiziertem Produkt (15N-Ansatz, vgl. Abschnitt 4.3.3, Seite 
91). 
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 A-4: Einzelsubstanzen in Pyrolysaten von Huminstofffraktionen 
Tabelle A-7: Nachgewiesene Einzelsubstanzen in Pyrolyseprodukten von Huminstofffraktionen N-
modifizierter Lausitzer Braunkohle. Auswertungsgrundlage war die Spektrenbibliothek NIST 2000 
mit Hilfe von HP CHEM-STATION.  
Kohlehydrate
einfache kondensierte
2(5H)Furanon 1,2-Benzendiol 2-Methylnaphthalen
2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-on 2,3-Dimethylphenol Dimethoxyphenol
2,5-Furandion 2-Dimethylinden Naphthalenderivat
2-Hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-on 2-Ethylphenol Dimethylnaphthalen
2-Hydroxypropanon 2-Hydroxybenzaldehyd Naphthalenderivat
2-Methylcyclpent-2-en-1-on 2-Methylbenzofuran Naphthalenol
2-Methylfuran 3,5-Dimethylphenol Naphthalinderivat
2-Oxopropansäure 3-Methylinden Phenanthrenderivat
3,4-Dimethyl-2,5-furandion 4,7-Dimethylphthalsäure Tetramethylnaphthalen
3-Methyl-2,5-furandion 4-Ethoxybenzldehyd Trimethylnaphthalen
3-Methyl-2-cyclopenten-1-on 4-Ethylcatechol Trimethyltetrahydronaphthalen-
Ethylmethylbenzen Acetophenon naphtalene
3-Methyl-but-3-en-2-on Benzaldehyd
3-Penten-2-on Benzen
4-Oxopentansäure Benzendiole
5-Methylfuranon Benzoesäure
Acrylsäure Dimethoxybenzen
Alken Dimethoxytoluen
Butenal Dimethylbenzen
Difuran Dimethylethylbenzen
Dihydro3-methyl-2,5-furandion Dimethylinden
Dihydrofurandion Dimethylphenol
Essig Dimethylphthalsäure
Essig+Methylcyclopentadien Ethylmethylbenzen
Ethylmethylfurandion Inden
Furancarbonsäure Mehoxymethylbenzen
Furanmethanol Methoxymethylbenzen
Furfural+2-Cyclopenten-1-on Methylbenzendiol
Hydroxycyclopentenon Methylethylphenol
Levoglucosan Methylphthalsäureanhydrid
Methylpentadien o-Kresol
Pentanon Phenol
Propansäure p-Kresol
Stilben (Guaiacol)
Styren
Tetramethylbenzen
Toluen
Trimethylbenzen
Trimethylinden+KW
Xylen
Aromaten
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 Tabelle A-7 (Fortsetzung): Nachgewiesene Einzelsubstanzen in Pyrolyseprodukten von 
Huminstofffraktionen N-modifizierter Lausitzer Braunkohle. Auswertungsgrundlage war die 
Spektrenbibliothek NIST 2000 mit Hilfe von HP CHEM-STATION. 
Aliphaten N-Verbindungen Ligninstrukturen
6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on 4-Hydroxybenzonitril Guaiacol
Alken Hydroxybenzonitril 2-Coumaranon
Azelainsäure Methylpyridin 2-Methylisoindoldion
C28 Phthalimid + Salicylamid 4-Acetosyringon + Dihydroferulasäure
C29 P-Hydroxybenzamid 4-Acetyl-G
Decan Pyridin 4-Acetylsyringol
Decen Pyridincarbonsäure 4-Allyl-G (Eugenol)
Docosan Pyrrol 4-Allylphenol
Docosen Pyrrolcarbonitril 4-Ethyl-G
Dodecan Pyrrolcarbonsäure 4-Hydroxyacetophenon
Eicosan Syringasäureamid 4-Hydroxybenzaldehyd
Eicosen Syringasäurenitril 4-Hydroxybenzoesäure
Fettsäure Vanillinsäureamid 4-Methyl-Guajakol
Heneicosan Vanillinsäurenitril 4-Methylphthalsäureanhydrid
Heneicosen 4-Methylsyringol
Heptacosan 4-Propylguajakol
Heptacosen 4-Propylphenol
Heptadecan 4-Vinyl-Guaiacol
Heptadecen 4-Vinylphenol
Hexacosan 4-Vinyl-Syringol
Hexacosen Acetylphenol
Hexadecan Allylphenol
Isopropylmyristat Allylsyringol
Kohlenwasserstoff a-propoxy-G
Nonadecan Benzenessigsäure
Nonadecen Benzenpropansäure
Octadecan Benzoesäuremethylester
Octadecen Benzopyranon-Derivat
Octen betapropoxy-G
Palmitinsäure betapropoxy-S
Pentacosan b-propoxy-G
Pentacosen Coniferylalkohol
Pentadecan Dihydrocumarsäure
Pentadecen Dihydroferulasäure
Tetracosan Dihydroxybenzaldehyd
Tetracosen Dimethylphthalsäurenhydrid
Tetradecen Ethylphenol
Tricosan Ferulaaldehyd
Tricosen G-Derivat
Tridecan Homovanillinsäure
Tridecen Hydrochinon
Undecan Hydroxyacetophenon
Undecen Hydroxybenzoesäuremethylester
Isoeugenol
Isophthalaldehyd
Methoxymethylphenol
Methylbenzendiol
Methylbenzofuranon
Phthalsäureanhydrid
Phthalsäurederivat
Phthalsäure-Derivat  
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Tabelle A-7 (Forstsetzung): Nachgewiesene Einzelsubstanzen in Pyrolyseprodukten von 
Huminstofffraktionen N-modifizierter Lausitzer Braunkohle. Auswertungsgrundlage war die 
Spektrenbibliothek NIST 2000 mit Hilfe von HP CHEM-STATION. 
Kohlehydrate
einfache kondensierte
2(5H)Furanon 1,2-Benzendiol 2-Methylnaphthalen
2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-on 2,3-Dimethylphenol Dimethoxyphenol
2,5-Furandion 2-Dimethylinden Naphthalenderivat
2-Hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-on 2-Ethylphenol Dimethylnaphthalen
2-Hydroxypropanon 2-Hydroxybenzaldehyd Naphthalenderivat
2-Methylcyclpent-2-en-1-on 2-Methylbenzofuran Naphthalenol
2-Methylfuran 3,5-Dimethylphenol Naphthalinderivat
2-Oxopropansäure 3-Methylinden Phenanthrenderivat
3,4-Dimethyl-2,5-furandion 4,7-Dimethylphthalsäure Tetramethylnaphthalen
3-Methyl-2,5-furandion 4-Ethoxybenzldehyd Trimethylnaphthalen
3-Methyl-2-cyclopenten-1-on 4-Ethylcatechol Trimethyltetrahydronaphthalen-
Ethylmethylbenzen Acetophenon naphtalene
3-Methyl-but-3-en-2-on Benzaldehyd
3-Penten-2-on Benzen
4-Oxopentansäure Benzendiole
5-Methylfuranon Benzoesäure
Acrylsäure Dimethoxybenzen
Alken Dimethoxytoluen
Butenal Dimethylbenzen
Difuran Dimethylethylbenzen
Dihydro3-methyl-2,5-furandion Dimethylinden
Dihydrofurandion Dimethylphenol
Essig Dimethylphthalsäure
Essig+Methylcyclopentadien Ethylmethylbenzen
Ethylmethylfurandion Inden
Furancarbonsäure Mehoxymethylbenzen
Furanmethanol Methoxymethylbenzen
Furfural+2-Cyclopenten-1-on Methylbenzendiol
Hydroxycyclopentenon Methylethylphenol
Levoglucosan Methylphthalsäureanhydrid
Methylpentadien o-Kresol
Pentanon Phenol
Propansäure p-Kresol
Stilben (Guaiacol)
Styren
Tetramethylbenzen
Toluen
Trimethylbenzen
Trimethylinden+KW
Xylen
Aromaten
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